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Sor  Palternanee  de  folatilité  dans  la  série  des  diamines 

normales  et  prlmaîres 

(H.N)CH,-(CH,)b-CH,(NHs)09 

PAR  M.  LOUIS  HENRT. 


C'est  assurément  un  fait  étrange  et  par  conséquent  remar- 
quable que  la  relation,  constatée  dans  diverses  séries  de 
composés  carbonés  homologues,  entre  certaines  propriétés  et 
la  nature,  paire  ou  impaire,  du  nombre  des  atomes  de 
carbone  Gn  existant  dans  la  molécule  aux  divers  étages  de 
ces  séries  de  carburation. 

Dans  cet  ordre  d'idées,  j'ai  fait  connaître  précédemment  ^) 
lalternance  de  volatilité  qui  existe  dans  la  série  des 
chlorures  des  acides  gras  Gn Han  + 1  —  G  0 Gl.  La  volatilité 
est  une  propriété  habituellement  d'allure  régulière.  On  n*avait 
jusque-là  constaté,  en  ce  qui  la  concerne,  aucun  exemple  de 
ce  genre  de  variation. 


^)  Extrait  dos  Bull,  de  i'Acad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des  sciences), 
N°.  11,  pp.  795—803,  1900. 
')  Ce  Recueil  T.  XVUI,  p.  247  (année  1899). 
Rec,  d,  trav.  éhim,  d,  Payt-Boê  et  de  la  Belgique,  1 
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Je  viens  en  faire  connaître  anjoard^hai  an  second  qui. 
poar  être  moins  étenda,  ne  me  paraît  pas  moins  inté- 
ressant. Il  s'agit  des  diamines  biprimaires  et  normales 
(H,N)CHj  — (CH,)n  — CH,(NHj)  depuis  le  terme  C^ 
jnsqn'an  terme  G5  inclns. 

Dans  la  série  desmonoamines  correspondantes  On  H2 n  + 1 
—  CHj(NHj),  on  constate,  en  ce  qui  concerne  la  vola- 
tilité, une  grande  régularité.  Soit  qu'on  les  compare  aux 
hydrocarbures  de  même  carburation,  soit  qu'on  les  compare 
entre  elles,  leur  point  d'ébullition  va  en  s'élevant  progres- 
sivement. La  différence  entre  les  points  d*ébnllition  de  deux 
termes  voisins  On  et  Gn  +  i  va  en  diminuant  à  mesure  que 
l'on  s'élève  dans  l'échelle  de  carburation.  Là  est  la  régularité. 
Il  en  doit  être  ainsi.  La  différence  constante,  14,  entre  les 
poids  moléculaires  de  deux  termes  voisins,  représente  une 
fraction  du  poids  moléculaire  d'un  composé  d'autant  plus 
faible  que  celui-ci  est  lui-même  plus  considérable. 

Les  tableaux  suivants  font  apparaître  ces  relations: 

A.  —  Hydrocarbures  et  monoamines. 
HjC-CHs  Eb.       -85^ 


j  +89° 


^  104^ 
(H2N)CHs  — CH3  +19°' 

HjC-CH;  — CH,  —40° 

(HsN)CH,  —  CH.  —  CH3  +  49° 

HaC-CCHsJa-CH, 

(H,N)CH2-(CH2)2-CH, 

H3C-(CH,)3-CH3  +37 

(H,N)OH,-(CH5)3-CHs  +103° 

B.  —  Monoamines  entre  elles. 
(H,N)CH2-CH3  Eb.      +    19° 

I  27° 
(Hs  N)  C  H,  —  (C  H,),  —  C  Hs  +  103'" 

Groupe  pair. 
C.    .    .    .  (NH2)C2H5  Eb.        19^ 


(HsNjCHj-CH.-CHa  +   49°' 

(H5N)CHs-(CH,)2-CH3  +   76° 

27° 
3°  î 


C4    .    .    .  {NH2)C4C9  76* 


57^ 


Groupe  impair. 

c  . 

.    .  (NH,)CH,                  Bb. 
.    .  (NH,)CH„ 

49° 
103° 

{  54° 

Il  n'en  est  pas  tout  à  fait  ainsi  dans  le  groupe  des  dia- 
fflines  normales  et  biprimaires  C,  à  C5. 

Une  régalarité  générale,  quant  à  la  volatilité,  s'observe 
dans  ce  groupe  alors  que  Ton  en  compare  les  termes  aux 
hydrocarbures  correspondants: 

HeCj  Eb.       —  85° 


OAIG 

H4C,(NH,),  +116°  1  [26° 


HsQ,  -   40^ 

HfiCaCNH-)»  +135°! 

H,oC4  +     1°  J 

HaC^CNH.),  +160°) 


175° 


159° 


16° 


H.,C,  37°  )  17° 

HjoC^CNfla).  179°  )   *^    \ 

Le  remplacement  de  H,  dans  le  système  terminal  H3  C . . 
C  Hj  par  2  ( — N  Hj)  pour  constituer  le  système  terminal 
nouveau  (H^  N)  C  H^ . . .  G  H^  (N  H^)  détermine  à  chaque  étage 
une  élévation  considérable  dans  le  point  d'ébullition  de 
r hydrocarbure;  celle-ci  va  en  diminuant  à  mesure  que  Ton 
s'élève  plus  haut  dans  l'échelle  de  carburation.  Là  est  la 
régularité. 

Si  Ton  compare  les  diamines  entre  elles,  on  constate  que 
leurs  points  d'ébuUition  vont  en  s'élevant  graduellement 
depuis  l'étage  C^  jusqu'à  Tétage  G5,  mais  la  différence  que 
Ton  constate  entre  deux  termes  voisins  Cn  et  Cn  +  i  est  d'un 
tout  autre  genre  que  celle  qui  existe  entre  les  termes  éga- 
lement carbonés  dans  le  groupe  des  monoamines. 

Monoamines.  Diamines. 

H.C,-NH,  Eb.  19°)g^„      H,C.-(NH,).      Eb.  IIG'^     .    ^^ 

HrCj-NH.  49°  H,C-(NH.),  135° 

t  27°  î  25° 

H,  C4  -  N  Ho  76°  H,  C4  -  (N  H,),  160°  ») 

HjjCj-NHs  103°  (  2*^°      (H,oC,)-(NH.)o         179°     |  ^^ 

')  Desséchée  par  le  sodiam.  Voir  P.  J.  Dbkkers,  Ce  Recaeil  T.  IX, 
p.  95  (année  1890). 


Dans  le  groape  des  diamines,  cette  diffërence  est  de 
nature  diverse  et  cette  diversité  est  alternante.  Entre  un 
terme  pair  et  le  terme  impair  suivant,  elle  est  moins 
considérable  qu'entre  celui-ci  et  le  terme  pair  qui  le  suit 
immédiatement.  Cette  variation  alternante  est  régulière  dans 
sa  valeur.  Il  résulte  de  là  que  la  diffërence  entre  deux 
termes  équidistants,  séparés  par  2—  GH^,  est  identique, 
qu^ils  soient  d'ailleurs  pairs  ou  impairs. 

Série  paire.  Série  impaire. 

H4C.-(NH,)5       Eb.  lie°  i  H.Ç,-(HN,).      Eb.  135<^  j  ^^ 

H,C4-(NH,).  160°  (•  H,oC-(NH.),  ITO^' i  ^ 

Cette  variation  alternante  et  régulière  dans  les  points 
d'ébullition  des  diamines  normales  et  primaires  se  traduit 
par  des  différences  de  volatilité  fort  notables  entre  étages 
voisins,  alors  que  Ton  compare  ces  divers  groupes  de  com- 
posés, hydrocarbures,  monoamines  et  diamines,  entre  eux. 

a.  Monoamines  et  diamines. 


H4C-(NH,), 

H,Ç,-(NH,) 
H«C-(NB,), 

H,C,-(NH.) 
HaC4-(NH.)5 

HnC»-(NH,) 
Hio  C5  —  (N  H|)| 


-11° 
2P 

—  8° 


b.  Hydrocarbures^  mono-  et  diamines. 

H.C,  Eb.     —85°  , 

-I-  104° , 

H»C,-NHj  +   19°  -7° 

+   97°' 

H4C,-(NH.)5  -Mie°  ' 

H«C  -  4(P  , 

+    89°  , 

HyCs-NHs  +49°  -3^ 

+   86°' 

HeC3-(NH.).  +135»* 


b.  Hydrocarbures,  mono-  et  diamines  (suite). 
H,oC4  Eb.      +     F  , 

+  84°' 
H,C4-(NH,),  +160°^ 

HnC,  +   87°  , 

4-  66°, 
H11C5-NH2  +108°  +10° 

+  76°' 
H,oC5-(NH.),  -+179°' 

Oo  voit  ainsi  que  la  seconde  substitution  de  N  U,  à  H 
exerce  sur  la  volatilité  une  influence  différente  de  la  pre- 
mière,  et  que  la  différence  qui  les  sépare  sous  ce  rapport 
est  fort  différente  de  valeur  aux  divers  étages  C^,  C,,  C4 
et  C5. 

Pour  bien  apprécier  ce  que  présente  de  spécial,  au  point 
de  vue  de  la  volatilité,  le  groupe  des  diamines  normales 
biprimaires  G,— C5,  il  faudrait  pouvoir  mettre  en  regard 
et  le  comparer  avec  un  autre  groupe  de  dérivés  biprimaires 
et  normaux  XC  Hj  —  (C  Hj)n  —  C  HjX.  Malheureusement,  il 
n'en  existe  pas,  du  moins  je  n'en  connais  aucun  constitué 
aussi  de  quatre  termes  à  points  d'ébuUition  exactement 
déterminés.  A  défaut  d'autres,  on  peut  faire  état  du  groupe 
des  paraffines  normales  C  H,  —  (C  Hj)j  —  C  H3  des  étages 
G4  à  G7  qui  représentent  les  dérivés  biméthylés  terminaux 
des  paraffines,  normales  également,  des  étages  G2  à  G5. 

Représentons  —G H,  par  Me,  un  hydrocarbure  GHj  — 
G  e,  —  (G  H,)„  -  G  H,  —  G  H,  devient  (Me)  G  H,  —  (G  H,)„ 
—  G  H,  (Me). 

Ainsi  s'établit  la  série  suivante: 


C,)    (Me)  C  H, -C  H,  (Me)  Eb. 

ï  »6"   1 


1°  ) 

86°  , 
C,)    (Me)CH2-CH2-CH2(Me)  87°  -4° 

82° 
C4)    (Me)CH«-(CH2),-CH2(Me)  69°  -3° 

29°  ' 
Cs)    (Me)  C  H,  -  (C  H-),  -  C  Hj  (Me)  98°  * 


Série  paire  C*  —  C^.  Série  impaire  C3  —  C^. 

CsH4-(Me)2    Kb.    P  j  CH,  -(Me)-    Éb.  37-^   i 

C4H5  — (Me)-  69^  j  *^  CsHio-CMe),  98^   ( 


61" 


Tout  ici  se  présente  dans  l'ordre  ordinaire  comme  dans 
le  groupe  des  monoamines  normales. 

On  se  demandera  évidemment  ce  qu'il  en  est  de  la 
volatilité  dans  la  série  des  diamines  du  genre  que  je  viens 
d'examiner,  au  delà  de  Tétage  C5. 

Les  éléments  manquent  aujourd'hui  pour  résoudre  cette 
question  d'une  manière  certaine.  Le  terme  en  C7,  T  hep  ta- 
méthylèncdiamine  (Nej)CH,  — (CHJs  — CHj(N H,), 
manque  absolument;  le  terme  en  G^,  rhexaméthylëne- 
diamine  (N  Hj)C  H^  —  (C  Hj)^  —  C  H^^  (N  H^),  a  été  signalé 
et  décrit  d'une  manière  sommaire.  Il  est  permis  d'admettre 
que  le  point  d'ébuUition  193° — 195°  qui  lui  a  été  assigné 
manque  d'une  suffisante  exactitude. 

Le  terme  en  C]o,  la  dècaméthylènediamine  (NH2)GH2 

—  (0H2)8  —  GH2(NH2),  a  été  signalé  également,  mais  on 
n'indique  pas  son  point  d'ébuUition  sous  la  pression  ordinaire. 
Il  ne  reste  pour  asseoir  quelques  conjectures  que  les  termes 
en  C3  et  en  C9,  l'octo-  et  la  nonométhylènediamine, 
(N  HO  C  H,  -  (C  H,)e  —  C  H,  (N  H,)  et  (N  H,)  C  H,  -  (C  H,), 

—  CH2(NH2),  auxquelles  on  assigne  comme  points  d'ébul- 
lition,  sous  la  pression  ordinaire,  respectivement  239°  et 
258°  ^).  On  voit  que  c'est  à  peu  près  la  différence  que  l'on 
constate  entre  Cj  et  C3  et  entre  C4  et  C5.  Cette  différence, 
20°,  peut  paraître  cependant  très  forte  eu  égard  à  celle 
que  l'on  constate  aux  étages  beaucoup  inférieurs  C^  —  C, 
et  G4  —  G5.  Quoi  qu'il  en  soit,  on  constate  dans  les  séries 
paires  et  impaires,  de  G4  à  Gg  et  de  G5  à  Gg,  pour  deux 
fois  dans  chacune  d'elles,  le  système  —  HjG—  GH, —  des 
différences  concordantes 


^)  Ces  chiffres  sont  extraits  de  V.  v.  Righter— AnscbUtz  (Organische 
Chemie,  9«  édition,  t.  I,  p.  347  [année  1900],  où  se  trouvent  consignées 
toutes  les  antres  indications. 


Série  paire.  Série  impaire. 

H,  C,-(NH,),    Éb.  160'^   j  H,oC,-(NH,).  Éb.  179^  j 

H,eC8~(NH.).  22^   j    '"^  H^^Cj-CNHs).  258^  |    '^ 

Ce  qui  correspond  pour  chaque  système  Hj  C  —  C  Hj 
ajouté,  en  moyenne  à  39°  et  39^,5,  au  lieu  de  44°,  diffé- 
rence constatée  entre  C^  et  C4,  C,  et  C5. 

Cela  étant,  il  est  permis  de  conclure,  comme  fait  vraisem- 
blable, qu'aux  étages  supérieurs  Ce  —  C|o  existent  des 
relations  de  volatilité  analogues  à  celles  constatées  aux 
étages  C2  —  C5,  à  cette  différence  près  que  les  modules 
19  et  25  sont  légèrement  atténués. 


8ir  les  amiiio-aleool8.>) 

PAB  M.  LOUIS  HENRY. 


On  sait  qae  le  caractère  alcool  sabit,  dans  son  inten- 
sité, ane  modification  pins  on  moins  profonde  par  la  présence 
dans  la  molécule,  dans  certaines  conditions  de  voisinage, 
de  radicaux  on  groupements  négatifs,  tels  que  Cl,  Br,  I, 

—  OH,  — CN,  OC  — OH,  etc. 
I 
On  peut  se  demander  ce  qu'il  en  est  de  l'influence  exercée 

par  des  groupements  positifs,  tels  que  —  H  N j,  >  N  H,  etc. 
Dans  la  question  générale  de  la  solidarité  fonction- 
nelle dans  les  composés  carbonés,  cette  question  spéciale 
est  assurément  d'un  haut  intérêt. 

Avant  d'en  aborder  l'étude  au  point  de  vue  objectif,  la 
première  chose  à  réaliser  est  évidemment  de  constituer  le 
matériel  expérimental.  Or,  en  fait  d'amines-alcools  utilisables, 
on  ne  possède  guère  jusqu'ici  que  l'éthanolamiue  de 
M.  KwoRR^)  (HO)CHj  — CHj(NHj);  mais  on  ne  connaît. 


0  Extrait  des  Bail,  de  i'Acad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des  soienoes), 
n^  8.  pp.  584-606.  1900. 
S)  Ber.  d,  D.  oh.  G.  T.  XXX,  p.  909  (année  1897). 
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qae  je  sache,  aacan  composé  de  ce  genre  où  les  complexes 

alcool  HO  —  G  et  aminé  H^N  —  C  sont  séparés,  dans  la 

I  I 

molécule,   par   an    on    plusieurs   atomes  de  carbone  inter- 
calaires. 

Le  problème  de  la  solidarité  fonctionnelle,  en  ce 
qui  concerne  les  radicaux  — OH  et  — N  H^,  ne  pourrait 
donc  être  à  présent  qu'incomplètement  résolu. 

C'est  ainsi  que  j'ai  été  amené  à  m'occuper  des  alcools- 
aminés. 

On  peut  obtenir  des  alcools-amines  par  deux  méthodes 
générales  distinctes: 

1*^.  A  l'aide  de  l'ammoniaque  elle-même,  en  intro- 
duisant dans  une  molécule  carbonée  le  groupement  ami- 
dogène  7— NHj. 

En  réalité,  on  fait  agir  Tammoniaque: 

à)  Soit  sur  les  éthers  haloïdes  incomplets  des 
alcools  polyatomiques,  glycols,  etc.,  tels  que  (HO)CHj 
—  CHjCl,  etc.; 

b)    Soit   sur   les   anhydrides   ou    éthers   simples    des 

H,C\ 
glycols,  etc.,  tels  que  Toxyde  d'éthylène        |  /O,  de 

H,C^ 
H,C— CHv 
propylène  |       /O,  etc. 

ch/ 

Ces  réactions  ont  été  imaginées  par  Wurtz  dans  le  cours 
de  ses  mémorables  recherches  sur  les  glycols.  Elles  ont 
été  remises  en  œuvre  dans  ces  derniers  temps  par  L.  Knorr. 
On  sait  avec  quel  succès. 

Dans  Tun  et  l'autre  cas,  la  réaction  de  l'ammoniaque 
s'exerçant,  non  seulement  sur  une,  mais  sur  deux  ou  sur 
trois  molécules  du  composé  carboné,  détermine  la  forma- 
tion, à  côté  d'un  composé  amidé  C  —  NH,,  de  composés 

Q 

imidé  o>NH  et  nitrilé  C^N. 
^  C 

La   séparation   de   ces    divers    produits   est   parfois   peu 


10 

aisée.  C'est  le  seal  désavantage  de  cette  méthode,  si  impor- 
tante d'ailleurs  an  point  de  vae  pratiqae'). 

2^  En  transformant  en  amidogëne  —  NH^  un  radical 
00  groupement  azoté  existant  déjà  dans  la  molécule.  C'est 
en  réalité  l'hydrogénation: 

a)  Soit  des  nitriles-alcools  NC  — ..C(OH); 

I  I 

b)  Soit  des  alcools  nitrés(NOj)C— ..  — C(OH). 

I  I 

Il  est  à  désirer  que  cette  méthode  générale  de  production 

soit  rendue  pratique;   elle  a  Tayantage  de  fournir  exclu- 

I 
sivement  des  dérivés  amidés — C  —  NH^. 

I 
Ce  sont  ces  deux  dernières  réactions  qui  ont  fait  l'objet 

de  mes  investigations,  dans  le  cours  de  mes  recherches  sur 

les  nitriles-alcools  et  sur  les  alcools  nitrés. 


A.  —  Hydrogénation  des  nitriles-alcools. 

J'ai  hydrogéné  l'alcool  cyano-propylique  normal 
C  N  —  C  H,  —  C  Hj  —  C  Hj  (0  H)  que  j'ai  fait  connaître  pré- 
cédemment ^). 

')  Oo  évite  cet  inconvénient  en  faisant  usage,  au  lieu  de  ramino 
niaque  elle-même,  d'un  dérivé  imidé  HN  =  C„  renfermant,  fixé  sur 
l'azote,  un  assemblage  carboné  facilement  éliminable,  tel  qu'un  radical 
d'acide.  C'est  ce  qui  a  lieu  dans  la  méthode  de  préparation  des  aminés 
primaires  proposée  par  M.  S.  Gabriel'):  réaction  des  éthers  haloïdes 
sur  les  dérivés  potassique  ou  sodique  de  la  phtalimide.  Il  est  à  regretter 
que  pette  réaction  ne  soit  pas  plus  aisée  à  réaliser  et  nécessite  une 
température  relativement  élevée.  Peut  être  d'autres  imides  acides  pour- 
raient-elles être  plus  avantageusement  employées. 

Au  cours  de  ses  recherches,  M.  S.  Gabriel  a  fait  connaître,  à  l'état 
de  sels, diverses amines-alcools,  notamment  l'éthanol-amine,  la  propanol- 
aminé  biprimaire,  etc. 

^)  Voir  mon  mémoire:  Sur  les  nitriles  alcools  et  leurs  dérivés  (Mém 
in-S*»  de  l'Acad.  roy.  de  Belgique,  T.-  LVlï,  p.  68). 

^  Ber.  d.  D.  oh.  G.  T.  XX,  p.  2224,  années  1887  et  loiTMites. 
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Diverses  raisons  me  Tont  fait  choisir  comme  premier 
objet  de  mes  recherches.  Je  devais  en  obtenir  un  alcool 
amidé  discontinu:  la  batanol-amine  (H2N)CH2  — 
(C  Hj)^  —  C  Hj  (0  H),  que  je  pouvais  espérer  transformer  en 
glycol  succinique  normal  (HO)CHj  —  (CHj)j  — 
CHj(Ori),  composé  que  je  m'efforce  de  préparer  depuis 
longtemps.  L'alcool  cyano-propylique  s'obtient  d'ailleurs 
aisément  en  partant  du  chloro-bromure  de  trimétliy- 
lène  CICH,  — CHj  — CHj  Br. 

La  méthode  d'hydrogénation  des  nitriles^)  la  plus  avan- 
tageuse paraît  être  celle  de  Ladbnburg,  action  vive  du 
sodium  sur  la  dissolution  du  nitrile  dans  l'alcool  absolu. 
C'est  celle  qui  a  été  mise  en  pratique  dans  le  cas  présent: 
elle  a  donné  des  résultats  satisfaisants. 

Il  est  nécessaire  d'employer  un  excès  de  sodium.  On 
sature  par  Facide  chlorhydrique  le  liquide  alcoolique.  Il  se 


')  La  transformation   des  nitriles— CN  en  aminés  HjC— NHj, 

par  hydrogénation,  se  réalise  de  diverses  façons,  suivant  les  conditions 
dans  lesquelles  l'hydrogène  est  formé.  Celai-ci  résulte  en  général  de 
Taction  de  certains  métaux  sur  des  composés  hydrogénés  liquides.* 
Ceux-ci  peuvent  être:  a)  acides,  action  du  zinc  sur  H  Cl,  HsS04 
étendus,  etc.;  b)  ou  bien  neutres,  action  des  métaux  alcalins, comme 
tels  ou  à  Tétat  d*amalgame,  sur  l'eau  on  l'alcool;  dans  ce  dernier  cas, 
la  liqueur  devient  alcaline  et  basique. 

Les  nitriles-alcools  continus  renfermant  le  système 
NC  — C(OH),   produits  de  la  fixation   de   HCN  sur  les  aldéhydes 

A 
—  CH  =  0  ou  les  acétones  >  C  =  0,  se  dédoublant  aisément  en  leurs 
générateurs  en   présence  des  alcalis,  ne   peuvent  évidemment  être 
hydrogénés  qu'en  liqueur  acide. 

Des  essais  d'hydrogénation  dans  ces  conditions  sont  entrepris  dans 
mon  laboratoire  pour  transformer  divers  nitriles-alcools  continus  en 
alcools-aminea  continus  renfermant  le  système 

H,N— CH2  H,N-CHs 

I  ou  ]  , 

HC(OH)  C(Ofl) 

I  A 

alcool  primaire  ou  secondaire. 
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fieiit  une  précipitation  de  sel  marin  d'autant  plus  complète 
que  la  quantité  d'eau  introduite  par  H  Cl  a  été  plus  faible. 
L'alcool  filtré  retient  en  dissolution  le  chlorhydrate  de 
Tamino-alcool.  Ou  chasse>  autant  que  faire  se  peut^  Talcool 
par  la  distillation,  et  Ton  dissout  dans  Teau  la  masse 
restante,  mélange  des  deux  chlorures  formés.  On  met  en 
liberté  par  un  alcali  Tamino-alcool.  Le  carbonate  potassique 
le  fait  sortir  de  sa  solution  aqueuse  à  l'état  d'hydrate^  sous 
forme  de  gouttelettes  huileuses,  assez  épaisses.  L'addition 
de  Talcool  au  liquide  en  facilite  le  rassemblement  sous 
forme  de  couche  surnageante.  Après  dessiccation  à  l'aide 
de  K2CO3  fondu,  on  arrive  aisément,  par  quelques  distil- 
Wions  sous  la  pression  ordinaire,  ou  sous  pression  raréfiée, 
après  le  départ  de  l'alcool,  à  obtenir  un  produit  totalement 
anhydre,  bouillant  avec  une  remarquable  fixité. 

Le  rendement  de  l'opération  est  d'environ  le  tiers  du 
rendement  théorique. 

L'analyse  de  ce  composé  a  fourni  les  résultats  suivants: 

Trouvé:  C  54.03  N;  15.90,  15.73,  15.77. 
Calculé  pour  C4HnON:  C  53.93;  N  15.73. 

La  butanol-amine  constitue  un  liquide  incolore, 
quelque  peu  épais,  d'une  odeur  fade,  de  marée,  d'une 
saveur  désagréable,  douceâtre  et  brûlante  à  la  fois. 

Sa  densité  à  12''  est  égale  à  0.967;  elle  bout  fixe  à  206"" 
sous  la  pression  de  776  millimètres,  à  148°  sous  la  pres- 
sion de  148  millimètres  et  à  125°  sous  la  pression  de 
34  millimètres. 

Elle  se  dissout  dans  l'alcool,  mais  elle  est  insoluble 
dans  l'éther,  comme  d'ailleurs  l'éthanol-amine. 

L'eau  la  dissout  également,  mais  en  s'y  combinant  et  en 
la  transformant,   avec  un  dégagement  de  chaleur  notable, 

en  un  hydrate  ^64  H,  <         jOH.  Cet  hydrate  se  sépare 

de  l'eau  sous  forme  d'huile  surnageante  par  le  carbonate 
bipotassique,  mais  pas  par  la  potasse  caustique. 
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La  batanol-amine  présente,   yis-à-vis  des  papiers  colorés 
et  des  acides,  la  réaction  basiqne  des  aminés. 
Avec  le  réactif  de  Baumann — Sghottbn,  elle  se  transforme 

en    un    dibenzoate    C4He  <  ^^^  Jç^_^«g'^  ,    qui   se 

présente  d'abord  sons  la  forme  d'un  liqnide  épais,  insoluble, 
qui  se  prend  à  la  longue  en  petites  aiguilles.  Ce  corps  est 
soluble  dans  Talcool,  Téther  ordinaire  et  Tacétone;  il  fond 
à  58°.  On  y  a  trouvé  5.05  et  4.84  p.  100  d'azote;  la 
formule  en  demande  4.71  p.  100. 

La  butanol-amine  est  fort  hygroscopique.  A  Tair,  elle  en 
attire  tout  à  la  fois  la  vapeur  d'eau  et  Tacide  carbonique. 

L^acide  azoteux  ON  (OH)  —  réaction  du  nitrite  sodique 
sur  son  chlorhydrate  —  transforme  la  butanol  aminé  en  un 
glycol  en  C4  de  la  formule  C4  H3  —  (0  H)j.  Le  rendement  de 
l'opération  s'est  montré  jusqu'ici  peu  avantageux.  Ce  glycol 
constitue  un  liquide  plus  ou  moins  épais,  bouillant  au  delà 
de  220°.  Je  n'en  ai  pas  eu  jusqu'ici  suffisamment  à  ma 
disposition  pour  m'édifier  d'une  manière  certaine  sur  sa 
nature.  Selon  toutes  les  analogies,  ce  devrait  être  le 
glycol  Bucciniqne  normal  ou  tétraméthylénique 
(HO)CH,— (CHj)j— CH,(OH),  qui,  selon  toute  proba- 
bilité, doit  bouillir  vers  235''— 240''  >).  J'ai  transformé, 
sous  l'action  directe  de  l'acide  HBr,  une  certaine  quantité 
de  ce  glycol  en  bibromure  C4H3Br2.  Celui-ci  ne  m'a  pas 
présenté  un  point  de  fusion  fixe.  Je  tends  à  croire  qu'à 
côté  du  composé  biprimaire  BrCHj  —  (CHj)j  —  CHjBr, 

')  A  r étage   G4,  les  complexes  H. G  — OH  et— ON  paraissent  ôtre 

équivalents  an  point  de  vue  de  la  volatilité. 

CHs-(CH,)5-CH,(0H)  Éb.    116° 

CH3-(CHs)j-CN  118° 

L'alcool  cyano-propyliqne  normal  et  primaire  bouillant  à  238°— 
240°,  le  glycol  succinique  correspondant  doit  bouillir  à  peu  près 
à  la  même  température. 

On  sait  d'ailleurs  que  le  glycol  maloniqne  (H0)CH3  — CH, 
—  CH,— (OH)  bout  à  214°. 
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il  renfermait  une  certaine  quantité  de  composé  primaire 

et   secondaire   CHjBr — CH,  —  CHBr  —  CH3    et   que, 

sous    Faction    de    l'acide    azoteux,    la    butanol-amine 

fournit    les    deux    glycols   correspondants.    Je   me    propose 

d'examiner  ce  point  d'une  manière  approfondie. 

La  butanol-amine  se  combine  intensément  avec  le  méthanal 

en  solution  aqueuse.   Le  carbonate  potassique  sépare  de  la 

solution  aqueuse  le  produit  formé  sous  forme  d'huile  surna- 

OH 
géante.    C'est  le  composé  HaC<jjjj_ç  ^ 


B.  —  Hydrogénation  des  alcools  nitrés. 

Le  plus  aisé  à  obtenir  des  alcools  nitrés  est  l'isopro^ 
panol  mononitré  CH3  — CH(OH)  — CH^CNO^),  pro- 
duit de  la  condensation  du  nitro-méthane  U3C  —  NO,  avec 
l'éthanal  CH3  — CH=0  0- 

J'ai  chargé  un  de  mes  élèves,  M.  Léon  Peeters,  d'en 
opérer  la  réduction.  En  suivant  la  méthode  de  BéchamP; 
—  fer  et  acide  acétique,  —  il  est  parvenu  à  transformer 
ce  composé  en  isopropanol-amine  CH3  —  CH(OH) 
— CHj(NH2),  lequel  constitue  un  liquide  quelque  peu  épais, 
bouillant  fixe  à  loO^  sous  la  pression  de  750  millimètres, 
toute  la  colonne  mercurielle  dans  la  vapeur.  Je  n'en  dirai 
pas  davantage  sur  ce  composé,  ayant  l'intention  de  publier 
dans  ce  journal  dans  quelque  temps  le  mémoire  de 
M.  Pbbtbrs. 

J'ai  fait  réaliser  en  même  temps,  dans  mon  laboratoire, 
la  réduction  du  nitro-éthanol  (HO)CHj--CHj^(NO,)  ^) 
par  le  même  procédé.    On   a  obtenu  une  certaine  quantité 


0  Voir  ma  notice,  Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique , 3' sér.,  t.  XXIX , 
p.  834  (année  1895). 

^)  Voir  mon  mémoire,  Bull,  de  TÂcad.  roy.  de  Belgique,  3  sér., 
t.  XXXIV,  p.  548  (année  1897). 
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d'an  liquide  fortement  basique^  mais  encore  légèrement 
aqueux.  N*en  possédant  pas  suffisamment  pour  le  livrer 
dans  de  bonnes  conditions  à  la  déshydratation,  ce  produit 
a  été  transformé  directement,  selon  la  méthode  de  Baumann- 
ScHOTTBNy  en  son  benzoate.  Après  cristallisation,  celui-ci 
fondait  à  76^  comme  le  dérivé  bibenzoïque  de  Téthanol- 

aminé  de  Knorr  C^  H4<^  q  [^  q  ~  ^«  g* j.  On  y  a  trouvé 

4.84  p.  100  d'azote;  la  formule  en  demande  4.71  p.  100 

La  méthode  ancienne  de  Zinin,  pour  la  rédaction  des 
dérivés  nitrés  —  action  de  H^S  en  présence  de  NH,  ou 
des  alcalis  —  paraît  être  tout  à  fait  tombée  en  désuétude. 
Peut-être  pourra-t-elle  être  fructueusement  employée  pour  la 
transformation  des  alcools  nitrés  en  leurs  aminés.  Des  expé- 
riences dans  ce  sens  se  poui  suivent  dans  mon  laboratoire. 


C.  —  Sur  la  volatilité  des  amino-alcools  *). 

Il  est  intéressant  d'examiner,  au  point  de  vue  de  leur 
volatilité,  les  amino-alcools.  Il  y  a,  dans  ce  fait,  la 
preuve  de  l'influence  exercée,  sur  les  propriétés  physiques 
de  la  molécule,  par  la  réaction  réciproque  du  fragment 
alcool  et  du  fragment  aminé. 

Je  dois  borner  pour  le  moment  cet  examen  aux  amino- 
alcools  continus,  renfermant  le  système  (HO)  —  C  —  C 

I        I 
—  (NHj).    Alors   que  j'aurai   mis  au  jour   le  propanol- 

amine  biprimaire  (HO)CHj  —  CH^  — C  Hj(NHj),  je 
pourrai,  eu  y   joignant  la  butanol-amine  que  je  viens 
de  faire  connaître,  m'occuper  des  amino-alcools  discon- 
tinus (HO)  —  C  ...  On. . .  C(NH,). 
I  I 

*)  Je  m'occuperai,  dans  an  prochain  travail  spécial,  de  la  volatilité 
deê  composés  amidés  —NH^  en  général  da  groupe  aliphatique. 
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J'mi  en  mt,  pour  le  moment,  dmns  ces  considérations, 
ramino-ëthanol  (HO)CH^  — CH,(NH^),  éh.  171°, 
de  K50BB  et  son  dérivé  méthyliqae  l'amino-isopropanol 
CH,  — CH(OH)— CH,(NH^),  éb.  160^,  de  M.  L.P«tiis, 
qne  je  riens  de  signaler  en  passant. 

Le  point  d'ébnllition  de  ees  composés  est  relativement 
élevé.  U  est  notablement  pins  élevé  qne  celni  qne  Ton 
pourrait  lenr  assigner,  en  tenant  compte  des  relations  de 
volatilité  qni  existent  anx  étages  C^  et  C3  entre  les  dérivés 
amidés  d'une  part  H^N  —  C  et  les  dérivés  hydroxyiés 
HO  —  C,  chlorhydriqnes  Cl  —  C,  éthers  haloïdes 
et  ni  très  (NOj  —  C»  simjdes,  d'antre  paît 

a)  Composés  alcooliques  on  hydroxyiés. 

Anx  étages  C^  et  C,,  le  remplacement  de  — OH  par 
—  N  H^  abaisse  notablement  le  point  d'ébnllition  dans  les 
composés  simples. 

C)     CH,-CH,(OH)  Éb.     ISr  j  _ 

Ce,-CH,(NH,)  19^  I 

Ç,)      CH,-CH,  — CH,(Ofl)  96°  1 

Cfl,-CH,-CH,(NH)  ^  \ 

Il  n'en  est  pas  ainsi  dans  les  amino-alcools  considérés 
par  rapport  aux  glycols  correspondants 


(flO)Cfl,  — CH,(NH)5  171° 


I-» 


O      (flO)CH,  — CH.(OH)  Eb.    196° 

H,C  — Cfl(OB)  — CB,(NH,)  160°  j  ~ 


C,)      H,C  — Ce(OH)  — CHjiOH  188^  .       ,_ 

2o  ~ 


b)  Composés  éthers  haloïdes,  cblorhydriques. 
Dans  les  composés  simples,  le  remplacement  de  Cl  par 
—  N  Hj  n'élève  guère  le  point  d'ébullition. 

C,)     CH,  — CH5CI  Éb.     12° 

Cfl,  — CH.CNHs)  19^ 

C)      CH,-CH,-CH.C1  46°  j   ^., 

CB,  — CH,  — ce.ci  49°  (  "^ 

L'élévation  est  beaucoup  plus  considérable ,  contrairement 
à  ce  qui  devrait  être,  eu  égard  au  poids  moléculaire,  dans 
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les  amino-alcoolB  considérés  par  rapport  aux  chlorhydri- 
nés  correspondantes. 

C)      (H0)CH,-CH.C1  Éb.    132-   j 

(HOCH.-CHsCNHî)  171°  j   ^ 

C)    H,c-CH(oe)-cfl2a  128°  j 

H3C-CH(0H)-CH,(NH,)  160°  j   "^ 

c)  Dérivés  nitrés. 

La  transformation  de  —  NO,  en  —  N H,  abaisse  considéra- 
blement le  point  d'ébnllition  dans  les  composés  simples. 

Cj)      CH3  — CHsCNO,)  Éb.    113° 


CH3  — CHoCNH.)  19°  '       ^° 

C)     CH3-CH.-CH2(N02)  130°  j  _ 

CHs-CHs-CH.CNHj)  49°  j 

11  en  est  ici  comme  pour  les  dérivés  hydroxylés.  La 
transformation  de  —  NO,  en  —  N H,  détermine  un  abais- 
sement dans  le  point  d*éballition  beaucoup  moins  considé- 
rable dans  les  nitro-alcools  devenant  amino-alcools. 

Cj)   (HO)CHo-CH;(NO«)      Éb.  194 
(H0)CH2  — CH,(NHo)  171 

C3)   CH3-CH(0H)-CH.(N0,)     200°  j  _ 
CH3-CH(OH)-CH,(NH2)     160°  ) 

Quoique  les  amino-alcools  soient  intermédiaires  entre  les 

glycols  et  les  diamines  correspondantes,  leur  point  d'ébul- 

lition  est  loin  d'être  la  moyenne  entre  ceux  de  ces  com- 
posés simples. 

C.)      C,H,-(0H)2  Éb.    196°  J  ^ 

'  ^'  j  Moyenne  156° 


CjH4-^(NH5)o  116° 

I  Moyenne  153° 


aH,<^g^  171° 

C3)      C3H«-(OH)2  *                      188° 

C3H5-(NHo)j  119° 

C3H,<gH  160° 


Il  en  résulte  que  les  deux  substitutions  de  —  N  H,  à  —  0 11 
des  glycols  sont  loin  d*être  équivalentes  au  point  de  vue 

Ree,  d,  trav.  ehim,  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  2 


18 

de   Teffet   qui   en  résulte  quant  à  rabaissement  du  point 
d'éballition  ;  la  seconde  l'emporte  de  loin  sur  la  première  ^). 

a)      CjH^    (OH),  Éb.      196° 


C,H,<gH  171° 

CoH^  — (NHj).  116° 

C,)      CsHe  — (OH),  188» 

C3H.<g|  160°  '  ^^° 

'  (  41° 

CsHc  — (NHj),  119°   i 

L'élévation  relative  du  point  d'ébnllition  des  amino-alcools 
en  Gj  et  en  G,  devient  pins  remarquable  encore  si  Ton 
considère  quelle  est  la  volatilité  d'autres  composés  mixtes 
aux  mêmes  étages  de  carburation. 

a)  Dans  le  cas  où  les  radicaux  X  et  X  '  sont  équivalents 
de  toute  façon,  la  volatilité  du  mixte  est  précisément  la 
moyenne  de  la  volatilité  des  deux  simples  correspondants. 
Ainsi  en  est-il  des  éthers  baloïdes  mixtes. 

Ca)      CjH^CL  Éb.      84°  |  ., 

cIhIb;,  ,32.  I  Moyenne  108° 

C,H,<^^^  108° 


0  Le  fait  que  je  viens  de  signaler  en  ce]  qui  concerne  la  volatilité 
de  réthanol-amine  et  du  propanol-amine  en  tant  que  composés 
mixtes  paraît  d'autant  pins  remarquable  que  des  différences  d'un  ordre 
précisément  inverse  existent  aux  mêmes  étages  C.  et  (^  entre  ce  môme 
radical  —  0  H  et  le  radical  Ci  des  chlorhydrines. 

a      H,C-CH.(OH  Éb.     78°  )  __fi«o 

'      HsC-CHoCl  12°  I       ^ 

(HO)CHo-CH.(OH)  196°  j  -64- 

(H0)CH3-Cfl,-Cl  182° 

Cl-CHs-CflaCl  84°  {  -^ 

C3)      HaC-CHo-CHjOU  96°  j  _  .^o 

h'c-CHs-CHsCI  46°  '       ^" 

HsC-CH(0H)-CH3  82°  j  __^o 

HsC-CflCl-CHa  36°  i       ^ 

CH3-CH(0H)-CHi(0H)  188°  j       «^o 

CH3-CflcOH)-CH201  ,000  i  "^" 


CH8-CflCl-CH2(OH 


Cfls-CHCl-CHîCl  98 


•1- 


30° 
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CHsBrs  142^ 


C,)     QsH.Cl. 

,C1 


I  Moyenne  120° 


C,H,<g^  120°  0 

b)  Alors  que  les  radicaux  X  et  X',  identiques  en 
valence,  sont  fonctiounellement  différents,  le  point 
d'ébullition  du  mixte  est  sensiblement  moins  élevé  que  la 
moyenne  des  points  d*ébullition  des  simples  correspondants. 
Ainsi  en  est-il  des  monochlorhydrines  en  C,  et  en  G,, 
composés  continus. 

C,) 


c,) 


J'attribue  cette  élévation  relative  du  point  d'ébullition  des 

amino-alcools  à  une  réaction  combinative  des  compo- 

I  I 

sants  alcool  (HO)— C—  et  aminé  (H,N)  — C—  »). 
I  I 


C,H,-(OH), 

Éb.  196°  --  ,.„, 
g^„   Moyenne  140' 

^«^<0H 

m» 

CH.-(OH), 
C,H.-C1, 

Éb.  188°  „  ,.-, 
gg„   Moyenne  148' 

CjH,<- 

128» 

0  Les  deux  isomères  CH,— CHCl— CHaBr  et  CH,— CHBr— CHjCl 
ont  sensiblement  le  même  point  d'ébullition. 

')  Il  est  vraisemblable  que  cette  réaction  combinative  s'établit, 
dans  les  cas  présents,  entre  des  composants  alcools  et  aminés  de 
deux  molécules  distinctes,  de  manière  à  produire,  en  ce  qui  concerne 
Téthanol-amine,  le  système  bimoléculaire 

H-    H. 
H,N-C-C-0 
I  I 

O-C-C-NH, 
H.    H, 

Ainsi  en  est-il  de  Téthérifioation  interne  des  acides  glycoliqueet 
lactique  pour  former  la  glycolide  et  la  lactide. 

CHs-CH-CO 
0<  >0 

CO-CH  — CH, 
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Cette  réaction  est  une  réalité  expérimentale:  j'ai 
constaté  que  les  aminés  liquides ,  telles  qae  la  diéthyl- 
aminé,  l'isobutyl-amine,  l'isoamyl-amine,  la 
pipéridine,  se  dissolvent  dans  les  alcools  méthylique, 
éthyliquCy  etc.,  en  s'échanffant  fort  sensiblement  ^). 
Cette  combinaison  est  d'ailleurs  d'un  genre  fort  relâché: 
la  distillation  permet  en  effet  de  séparer  complètement 
Tamine  de  l'alcool ,  alors  que  ces  composés  ont  un  point 
d'ébullition  notablement  différent.  Mais  la  combinaison 
amino-hydroxylée  s'établit  avec  énergie  et  acquiert 
une  grande  stabilité,  alors  que  le  groupement  alcool 
H3C(0H)     d'un     alcool-amine    devient    carboxyle 

OC  —  OH.  Il  est  intéressant  de  comparer,  sous  ce  rapport, 

l'éthanol-amine  avec  le  glycocolle. 

(HjN)CH,  — CHj(OH)    Liquide.  Éb.    171° 

(H.  N)  C  H-  -  C  0  (0  H)     Solide ,  fusion  vers  230° 

La  distance  qui  sépare  physiquement  ces  composés  est 
énorme.  C'est,  selon  moi,  un  tort  de  donner,  comme  on  le 
fait  fort  souvent  encore,  au  glycocolle  le  nom  d'acide 
acétamique  ou  amido-acétique  et  de  lui  en  attribuer 
la  formule.  Le  glycocolle  est  un  sel  et  doublement  un 
sel,  ainsi  que  Tex prime  la  formule 

H-    0 

^'ï-'"'-Î        ou    H.C477-":SCH..) 
0— C  — C— NH,  NH«-(HO)OC 

0     H, 


0  Cet  échauffemeut  est  au  maximum  pour  Talcool  méthylique 
II,G  —  OU.  Voici  un  cas  particulier:  8  grammes  d'alcool  méthylique 
ont  été  mélangés  avec  7  grammes  de  diéthyl-amine ;  le  thermomètre, 
plongé  dans  le  liquide,  s'est  élevé  de  25°  à  42°. 

^)  La  molécule  du  glycocolle  est  totalement  dissociée  dans  sa  solu- 
tion aqueuse:  la  moyenne  de  trois  déterminations  cryoscopiques  con- 
cordantes  est  76.12.  La  formule  (U,.N)CH»-~CO(OH)  correspond  à  75. 

Il  en  est  de  même  de  son  isomère,  la  glycolamide  (HO)CUs 
—  OCCNH-). 
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et  comme  le  démontre  si  évidemuieut  l'ensemble  de  ses 
propriétés  physiques ,  chimiques  et  même  organoleptiques. 

J'ai  constaté  aussi  que  les  aminés  liquides  précédemment 
indiquées  se  dissolvent  sans  réaction  sensible  dans  les  éthers 
simples,  comme  Téther  ordinaire,  et  les  éthers  des  acides, 
tels  que  l'éther  acétique  '). 

On  peut  conclure  de  cette  inertie  que  les  rapports  normaux 
de  volatilité  des  composés  éthers  haloïdes  avec  les  composés 
amidés  correspondants,  si  gravement  altérés  par  le  voisinage 

I 
d'un   groupement   hydroxylé    — C(OH),   se   rétabliront 

I 
alors   que   celui-ci   sera  devenu  groupement  éthéré  par  la 
substitution    à    l'hydrogène    d'un    radical    d'alcool    G  H,, 
CjHj,  etc. 

Ainsi  en  est-il  en  effet  de  l'acétate  d'éthyle  mono- 
chloré par  rapport  à  son  dérivé  ami  dé. 

CH3  — CHoCl  Éb.    12°  I      ^^ 


CHj-CH-lNH-)  19* 


I 


Cl  C  H2  -  C  0  (0  Cj  Hs)  Liquide.  Éb.  143°  j 

Je  présume  qu'il  en  sera  ainsi  de  l'éther  monochloré 
primaire  ClCHj  —  CHj(OC, H5)  vis-à-vis  de  son  dérivé 
amidé  (NH,)OHj  — CHj(OCjHs).  La  différence  de  vola- 
tilité considérable  que  l'on  observe  dans  le  système 

ClCHs-CHsCOH)  Éb.    132°  j 

(NHjjCH.-CHsCOfl)  171°  ' 


*)  On  sait  que  les  aminés  se  combinent  ayeo  Tean  pour  former  de 
véritables  hydrates,  —  NU(OH),  ayant  une  composition  et  des  pro- 
priétés bien  déterminées.  Voir  ma  notice:  Sur  les  hydrates  des  alkyl- 
amines  (Bull,  de  TÂcad.  roy.  de  Belgique,  3«  sér.,  t.  XXVII,  pp.  448 
et  sniv.  [année  1894]).  Cette  fixation  de  Teau  H  — OH  se  fait  plus 
énergiquement,  en  donnant  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  nota- 
blement plus  considérable  que  celui  auquel  donnent  lieu  les  alcools 
H  —  0CnHsn4  1,  même  le  plus  simple  d'entre  eux,  H  —  OCH3. 

On  voit  par  cet  ensemble  de  faits  que  le  pouvoir  additionnel  de  N 
ne  s'exerce  que  vis-à-vis  de  composés  hydroxylés. 
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disparaîtra   yraisemblablement   dans   le   système  éthyloxylé 
correspondant 

CICH.  — CHjCOCjHJ         Éb.  108^ 

(N  H.)  G  H.  — C  Es  (OC.  Ht)    Éb.  Ters  llh''  probablement 

L'éther  amîdé  (N  H,)  C  H,  -  C  H,  (0  C^  H5)  est  un  composé 
encore  inconnu  pour  le  moment;  j'espère  l'obtenir  par 
rhydrogénation  de  racétonitrile  éthyl-oxylé  CN  — CH, 
(OG2H5)  que  j*ai  fait  connaître  autrefois  ^). 

Il  me  paraît  ressortir  de  cet  ensemble  de  fidts  qu'aux 
étages  G)  et  G,,  dans  les  conditions  indiquées,  le  com- 
posant alcool  ou  hydroxylé  exerce  une  influence  sur  le 
composant  aminé.  Il  serait  intéressant  de  la  préciser. 
Peutêlre  pourrait-on  le  fiiire  en  comparant  les  chaleurs  de 
neutralisation  des  amino-alcools  dont  il  a  été  question 
avec  celles  des  aminés  simples  correspondantes.  Je  suis  au 
regret  de  n'être  pas  à  même  de  réaliser  ces  déterminations 
thermiques. 


D.  —  Détermination  de  V influence  (fe—  NH, 
sur  le  caractère  alcool. 

Les  méthodes  actuelles  de  détermination  de  l'intensité 
du  caractère  alcool  ne  me  paraissent  pas  applicables  aux 
alcools-aminés.  Ges  méthodes  sont: 

a)  L'action  de  l'acide  ou  de  l'anhydride  acétique; 

h)  L'action  du  sodium. 

Or  le  composant  aminé  (NH2)GH2  est  sensible  à  l'ac- 
tion de  ces  agents  aussi  bien  que  le  composant  alcool 
lui-même  (HO)  G  H,. 

Il    est    donc    nécessaire    de    s'adresser    à    une   réaction 


M    Bnll.    de    rAoad.   roy.   de   Belgique,  2*  sér.,   i   XXXV,  p.   214 
année  1873). 
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snsceptible  d  affecter  le  composant  alcool  G  H,  (OH)  excla- 

I 
siyement.   En  attendant  qne  soit  trouvé  ce  réactif  nouveau, 

j'ai  pensé  que  Ton  pourrait  utiliser,  au  lieu  des  alcools- 
aminés  proprement  dits,  leurs  dérivés  alkylés,  renfermant 
à  la  place  du  radical  amidogène  lui-même;  ses  dérivés 
bisubstitués    hydrocarbonés,    tels   que  —  N(GH3)2, 

—  N(C2H5)2;  dans  des  composés  alcools  amidés  bisqbsti- 
tués  de  cett^  nature,  tels  que 

(HO)H,C  — CHj(n(CH,),),  etc., 

le  radical  HO  —  est  seul  susceptible  d'être  atteint  soit  par 
le  sodium,  soit  par  Tacide  et  l'anhydride  acétiques. 

La  série  de  ces  alcools-amines  bisubstitués  est  aisée  à 
constituer  à  partir  de  C|  inclusivement. 

Je  ne  crois  pas  inutile  de  rappeler  que  j'ai  fait  connaître, 
il  y  a  quelques  années,  les  termes  en  C|, 

o  p^OH  Tj  p^OH 

">^<N(CH3)a,  **^^<N(C,H5)„  etc., 

produits  de  l'addition  directe  des  aminés  bisubstituées  au 
méthanal  HjO=0  aq.*) 
Quant  aux  dérivés  polycarbonés  (HO)C  — 0 

—  N(CH3)„  etc.,  on  peut  les  obtenir  sans  diflSculté  par  la 
réaction  des  mêmes  aminés  bisubstituées  sur  les  éthers 
baloYdes  incomplets  des  glycols,  tels  que  X  G  H,  —  C  H2(0  H), 
XCH,  —  G  H,  —  G  H,  (OH),  etc.,  ou  sur  certains  anhydrides 
(les  glycols  tels  que 

HjG  — GHj        HjG  — GH  — GH„  etc. 

N'étant  pas  outillé  pour  entreprendre  l'étude  thermique 
de  la  réaction  du  sodium  sur  des  alcools-amines  de  cette 
sorte,  j'avais  proposé  à  M.   Matignon  de  vouloir  bien  s'en 


')   Bull,   de  TAcad.  roy.  de   Belgique,  3«  sér.,  T.  XXVUI,  pp   385 


et  siiiy. 
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charger.  Ma  proposition  a  été  aceoeillie  et,  dans  ce  bat, 
j'ai  en  Tayaiitage  de  remettre  à  mon  distingué  coliègne 
divers  échantillons  intéressants  de  composés  de  ce  groupe 
de  combinaisons  à  fonctions  multiples. 

L'influence  du  radical  —  NH,  et  de  ses  dérivés  alkoylés 
est  d'ailleurs  un  fait  Je  l'ai  fait  connaître  précédemment 
dans  diverses  notices  insérées  au  Bulletin 0»   en  ce  qui 

O  Q 

concerne  le  système  C<^^, 

O  H 
L'alcool    amido-méthyliquje    HjC<^o      lui-même 

paraissant  impossible  à  obtenir,  la  réaction  de  l'ammoniaque 
sur  le  méthanal  étant  totale  et  allant  jusqu'à  l'hexa- 
méthylëne-amine  (H^G), N4,  j'ai  examiné  les  dérivés 
alkoylés   de   ce  composé,    notamment   les  bisubstitués  tels 

que    H,C<gfc g^^^,  »*^<S?C,H..)'  «»«• 

L'hydroxyle  alcool  est  insensible,  comme  on  sait,  à 
l'action  de  Tacide  cyanhydrique  H  ON,  de  l'ammoniaque  et 
des  aminés,  des  dérivés  nitrés  aliphatiques,  etc.  Il  n'en  est 
plus   ainsi   dans   les   dérivés   de  l'alcool  amido-méthylique 

O  H 
HjC<;^g-  L'hydroxyle   réagit  aisément  avec  ces  divers 

composés,  il  s'élimine  sous  forme  d'eau. 

OH  NC 

HîC<JJ^o,       +HCN       =      I  +H,0 

^^^"^^  H.C-N(CH,). 

H«C<gfcH,).      -f-HN(CH,),=  H,C<N(CH,).^H,0. 
(  "-  ^<N  (C,  H,o)  ),+H,C-NO.  =  vNOj)C-(c  H,-N(C,  H.a>)3-h3  H.O. 


')  Voir  les  notices  saiyantes  dans  les  Bulletins  de  T Académie  royale 
de  Belgique: 

a)  Sur  le   caractère   alcool   dans   les   nitriles  alcools  et  les  aminés 
alcools,  3"  sér.,  T.  XXVIII.  p.  257  (1894); 

b)  Sur   les   dérivés  alkylés  de  Talcool  amidométhylique,  3<^  sér.,  T. 
XXVIII,  p.  355  1894»; 

c)  Sur  la  condensation  des  alcools  alkyl-amido-méthyliqnes  avec  les 
paraffines  nitiées,  3    sér.,  T.  XXXII,  p.  33  (1896). 
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La  réaction  de  Tacide  cyanhydriqne  constitue  une  véri- 
table synthèse  carbonée. 

Habituellement  l'influence  réciproque  des  radicaux  fonction- 
nels s'exerce  encore  alors  qu'ils  sont  fixés  sur  des  atomes 
de  carbone  distincts,  mais  immédiatement  unis,  dans  le 
système  XC  —  CX'.  J'ai  fait  voir  qu'il  en  est  ainsi  dans  les 
amines-alcools  continus  (HjN)C  —  C(OH)  au  point 
de  vue  de  la  volatilité.  J'ai  des  raisons  de  croire  qu'il  en 
est  de  même  au  point  de  vue  chimique,  en  ce  qui  con- 
cerne le  radical  — OH,  du  moins  quant  à  l'acide  cyanhy- 
drique.  J'ai  constaté,  en  effet,  que  HCN  aqueux  réagit  avec 
échauffement  sur  l'alcool  diéthyl-amido-éthylique 
(H  0)  C  Hj  —  C  Bj  [N  (Cj  H5)  J.  Mais  toute  réaction  cesse  à 
l'étage  C4  dans  le  système  (H^^  N)  C  —  (C  HJ^  —  C  Hj  (0  H) 
de  la  butanol-amine.  Je  reviendrai  sur  ce  point  dans 
une  communication  ultérieure. 


E.  —  Des  oxydes  glyœliques. 

J'ai  attiré  autrefois  l'attention  des  chimistes  sur  deux 
types  distincts  d'oxydes  glycoliques  ^):  les  oxydes 
continus,  tels  que 

Hj  C  —  C  H) , 
0 
et  les  oxydes  discontinus,  tels  que 

H3C-CH-(CH,).-CH-CHs. 
0 

À  l'aide  de  ces  deux  composés,  j'ai  fait  voir  la  différence 
qui  sépare  ces  deux  types  d'oxydes  quant  à  l'action  de 
PGI5  et  des  hydracides  halogènes. 


0  Annales  de  chimie  et  de  physique  (ô),  t.  XXIX   année  1883. 


26 

J'ajouterai  anjoard^hni  que  des  différences  non  moins 
considérables  existent  entre  ces  deux  classes  d'oxydes 
qnant  à  l'action  de  Tammoniaqne  et  des  aminés. 
On  sait  combien  est  énergique  l'action  de  ces  composés  sur 
l'oxyde  d'éthylène 

H]  C  —  C  Hj. 
0 

J'ai  constaté  leur  inertie  sur  l'oxyde  d'hexylëne 
diallyliqne 

H,C-CH  — (CH.).  — CH-CH3. 
0 

Le  plus  simple  des  oxydes  glycoliqaes  discontinus 
est  l'oxyde  de  triméthylëne 

H.C-CH.  — CH.. 

b 

Je  regrette  de  ne  pas  l'avoir  en  ma  possession  poar 
constater  comment  il  se  comporte  avec  les  réactifs  ammo- 
niacaux. Son  inertie  sur  ceux-ci  ne  fait  aucun  doute  pour 
moi,  puisque  son  dérivé  monochloré 

H-C  — CHCl— CH. 

0 

est  insensible  à  l'action  de  l'acide  chlorhydiique '). 

Eu  terminant,  je  tiens  à  adresser  tous  mes  remerciements 
à  mon  assistant  M.  Aug.  De  Wakl  pour  la  part  qui  lui 
revient  dans  la  partie  expérimentale  de  ce  travail. 

0  Voir  BiooT,  AnDales  de  chimie  et  de  physique  (6),  t.  XKII,  p.  468. 


Sur  Pacétone  méthyl-éthylique  €H,-GO  — CH.  — GH, '), 

Par  m  L.  VAN  REYMENANT. 


L'acétone  méthyl-éthylique  C  H3  —  C  H,  —  C  0  —  C  H, 
renferme  trois  groupements  hydrocarbonés  d'ordres  divers: 
un  GH)  et  deux  G  H,  inégalement  placés  vis-à-vis  de 
C  =  0;  à  ce  titre,  elle  offre  un  grand  intérêt  an  point  de 
vue  de  la  solidarité  fonctionnelle. 

Elle  a  de  plus  l'avantage  d'être  aujourd'hui  un  produit 
commercial  d'un  prix  peu  élevé.  J'en  ai  repris  Tétude  à 
Tinvitation  de  M.  le  Professeur  Louis  Henry. 

J'ai  consacré  jusqu'ici  à  mes  recherches  au  delà  de  8  litres 
de  ce  composé.  Le  produit,  tel  qu'il  m'a  été  fourni,  était 
impur.  Avant  de  le  mettre  en  réaction,  je  l'ai  traité  par 
le  K^  C  O3  fondu  pour  le  déshydrater  totalement.  A  la  suite 
de  distillations  multiples,  j'ai  obtenu  un  produit  qui  bouillait 
à  78°  —  79°  sous  la  pression  ordinaire. 

La  combustion  a  donné  les  résultats  suivants: 

0,1952  gr.  snbst.  0,4743  gr.  GO,;  0,2004  gr.  subst.  0,4880  gr.GOs 
Trouvé:  G 66.28,  66.43 
Galcolé  pour  G^HgO:  G  66.67 


0  Bail,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique  (Glasse  des  soiences),  n^  9—10, 
pp.  724—744,  1900. 
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Ces  dosages  de  carbone  ont  été  faits  par  la  voie  hnmide 
selon  la  méthode  de  F.  Fritsgh^). 

Avant  de  commencer,  je  rappellerai  que  Tacétone  méthyl- 
éthyliqne  a  déjà  fait  Tobjet  d'un  grand  travail ,  en  1892, 
de  la  part  de  M.  Vladbsgo,  dans  le  laboratoire  de  Fribdrl^). 


A.  —  Dérivés  de  substitution. 
Action  du  chlore. 

J'ai  employé  le  chlore  sons  deux  formes: 

a)  comme  tel; 

b)  à  l'état  de  chlorare  de  snlfuryle  SO^CI,. 

L'un  et  l'autre  agissent  avec  nne  grande  intensité.  Anssi 
fout-il  refroidir  pendant  tout  le  temps  de  l'opération.  J'ai 
constaté  que  la  lumière  directe  active  considérablement 
l'action  substituante  du  chlore. 

Sur  une  molécule-gramme  d'acétone,  j'ai  fait  réagir  une 
molécule-gramme  de  Cl  libre  ou  une  molécule-gramme 
de  SO^Cl^.  L'emploi  de  ce  dernier  composé  offre  cet  avan- 
tage qu'il  est  plus  aisé  d'en  déterminer  la  quantité  réagis- 
sante qu'avec  le  Cl  libre. 

Lie  produit  direct  de  la  chloruration  a  été  lavé  plusieurs 
fois  à  l'eau,  pour  enlever  l'acétone  non  transformée  ainsi 
que  l'HCl.  Je  l'ai  ensuite  desséché  sur  du  CaClj  et  soumis 
à  la  distillation  fractionnée. 

J'ai  retiré  ainsi,  de  150  grammes  d'acétone,  les  diverses 

portions  suivantes: 

De    90°  à  112° 17  grammes. 

112°  à  118° 50 

122°  à  128° 20 

130°  à  140° 10 

140°  à  148° 5 


>)  LiBBiG*8  Annalen  der  Cheroie,  t.  GCXGIV,  p.  79  (1896). 
')  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XXXIX,  p.  136. 
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En  rectifiant  ce  qui  passe  de  112^  à  118^,  on  obtient 
un  produit  bouillant  fixe  à  115^,  température  d'ëbuUition 
indiquée  par  M.  Vladbsgo  pour  la  méthyl-éthyl-acétone  « 
chlorée  C^H^OCl  ou  CH,  — CHCl  — CO  — CH,. 

Voici  l'analyse  qui  a  été  faite  de  ce  produit: 

0.2072  gr.^oDt  fourni  0.2781  gr.de  AgCl;  0.1221  ont  fourni  0.2010 gr.  de  CO.; 

Trouvé:  Cl.  83.45,  C  44.89. 
Galonlé  pour  C4H7OGI:  Cl  83.88,  C  45.06. 

Lors  de  la  rectification  de  la  portion  bouillant  de  122^ 
à  128^  j^ai  recueilli  ce  qui  passait  de  124°  à  125°.  Le 
thermomètre  étant  stationnaire,  on  peut  admettre  que  c'est 
un  produit  déterminé  et  spécial.  En  effet,  les  analyses  dont 
les  résultats  suivent  correspondent  à  la  composition  d'un 
dérivé  monochloré  de  la  formule  C4H7CIO. 

1.5045  gr.  subst.  2.1128  gr.  ÂgCl;  0.1026  gr.  subst.  0.1886  AgCl. 
0.1452  gr.  subst.  0.2374  gr.  CO»;  0.1256  gr.  subsi  0.2059  CO.. 
Trouvé:  Cl  84.20,  33.46  C  44.99,  45.02. 
Calculé  pour  C4H7CIO:  Cl  83.33  C  45.08. 

J'ai  constaté  que  le  résultat  final  de  la  chloruration  est 
le  même,  que  Ton  emploie  le  Cl  comme  tel  ou  le  SO^CP. 

L'action  du  Cl  se  concentre  donc  autour  du  composant 
C  0  pour  nous  donner  les  deux  dérivés  monochlorés  G4  H7  Cl  0 

Primaire    ....    CH.Cl  — CO  — CH«— CHa 
et 

Secondaire.    .    .    .    CHa  — CO— CHCl- CH, 

mais,  en  proportions  inégales,  le  dérivé  secondaire  >  Cil  Cl 
se  forme  de  préférence  et  représente  environ  les  deux  tiers 
du  produit. 

On  remarquera  que  ces  deux  dérivés  isomères  difiérent 
au  point  de  vue  de  la  volatilité  comme  les  chlorures  de 
butyle  normaux  C4H9CI  primaire  et  secondaire 

CH-Cl-CHo  — CHj-CHj       Éb.    78° 
CHS-CHCI-CH2-CH3  68° 

Je  tiens  à  noter  que  le  dérivé  primaire  a  échappé  à 
M.  Vladbsgo. 
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Pai  contre,  je  ne  sais  pas  paryena,  dans  les  conditions 
où  je  me  sais  placé,  à  obtenir  le  dérivé  bisubstitué  bouillant 
vers  160^;  comme  l'indique  cet  auteur. 

La  nature  de  ces  deux  dérivés  se  constate  d'une  manière 
évidente  par  les  produits  d'oxydation  qu'ils  fournissent  sous 
l'action  de  Tacide  azotique. 

Le  dérivé  primaire  fournit  un  corps  solide  blanc 
cristallin,  bouillant  à  187''  et  fusible  à  63'',  c'est-à-dire  de 
Tacide  monochloro-acétique. 

Les  dosages  de  Cl  ont  donné  les  résultats  suivants: 

0.6121  gr.  sabst.  0.9203  AgCl;  0.5981  snbst.  0.9097  gr.  AgCl. 
Trouvé:  Cl  37.60,  37.60. 
Calculé  pour  CjHaOsCl:  Cl  87.57. 

Le  dérivé  secondaire  CH,  — CHCl  — CO  — CH, 
fournit,  au  contraire,  un  liquide  qui  bout  à  182'',  Facide 
propionique  a  chloré,  dont  les  dosages  de  Cl  ont  fourni  les 
chiffres  suivants: 

0.1243  gr.  Bubst.  0.1660  gr.  AgCl;  0.1579  gr.  subst.  0.2099  gr.  AgCl. 

Trouvé:  Cl 33.05,  32.89. 
Calculé  pour  CsHtOsCl:  Cl  32.72. 

Voici  la  description  de  ces  deux  acétones  monochlorées: 

Le  dérivé  primaire  CICH,  — CO— CH^  — CH,  bout 
à  125"  sous  pression  de  756  millimètres. 

Sa  densité  à  l'état  liquide  à  13''  est  égale  à  1.080. 

L'indice  de  réfraction  déterminé  au  moyen  du  réfrac- 
tomètre  de  Pulfrich  à  lO''  est  égal  à  1.42701. 

Le  pouvoir  réfringent  moléculaire  a  été  trouvé  25.35  au 
lieu  de  25.55,  qui  correspond  à  la  formule. 

La  densité  de  vapeur  a  été  déterminée  selon  la  méthode 
de  Hofmann; 

0.0289  gr.   subst.   752  m.m.  pr.  bar.   649   m.m.  Hg  soulevé.  103  m.m. 
tension  de  la  vapeur.  63.5  ce.  vol.  de  la  vap.,  100^  Temp. 
Densité  de  vapeur  trouvée  3.61  calculée  3.68. 

Le  dérivé  secondaire  CH3  — CO  — CHCl  — CH,  bout 
à  115^^  sous  la  pression  de  758  millimètres. 
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Sa  densité  à  0^  est  égale  à  1.032.  Sa  densité  de  vapeur 
a  été  trouvée  égale  à  3.8;  la  densité  calculée  est  3.7. 

Il  se  combine  lentement  avec  le  bisulfite  de  sodium  pour 
former  une  combinaison  cristalline.  L'hydrogène  naissant 
le  ramène  à  Tétat  de  méthyl-éthyl-cétoue. 


Action  du  brome. 

Le  brome  réagit  avec  intensité  sur  Tacétone  méthyl- 
éthylique. 

On  en  laisse  tomber  dans  le  liquide  bien  refroidi  une 
quantité  équivalente  à  une  molécule-gramme;  le  résultat 
est  le  même  qu'avec  le  Cl.   La  bromuration  se  concentre 

I 
aussi  autour  du  composant  0  =  0  pour  former  deux  dérivés 

I 
monobromés  : 

a)  Un  secondaire  CH,  — CHBr— 00  — CH3  qui  bout  à 
133^—134*'; 

b)  Un  primaire  CH^Br  — 00  — OH,  — OH3  qui  bout  à 
145°— 146^ 

Dosages  de  Br. 

P.  Dérivé  primaire: 

0.1921  gr.  sabst.  0.2398  gr.  HgBr;  0.2003  gr.  subst.  0.2499  gr.  HgBr. 

Trouvé:  Br53.3,  53.15. 
Calculé  pour  C4H7  0Br:  Br  52.98. 

2\  Dérivé  secondaire: 

0.1852  gr.  sabst.  0.2310  gr.  HgBr;  0.2049  gr.  subst.  0.3422  gr.  HgBr 

Trouvé:  Br  53.07,  53.02. 
Calculé  pour:  C4H7  0Br:  Br 52.98. 

Oe  sont  des  liquides  incolores  quelque  peu  jaunâtres^ 
alors  qu'ils  sont  fraîchement  distillés,  mais  fort  altérables 
à  la  lumière,  plus  denses  que  Teau  et  insolubles  dans 
celle-cL 
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Ces  corps  excitent  fortement  le  larmoiement,  ce  qui  rend 
leur  maniement  très  pénible.  Je  ferai  remarquer  en  passant 
que  les  dérivés  secondaires  GHX,  chloré  et  bromé^  piquent 
plus  fortement  que  les  dérivés  primaires  CfljX  corres- 
pondants. 


Alcools  cétoniques. 

A  ces  dérivés  haloYdes  de  substitution  correspondent  des 
alcools  cétoniques: 

a)  Un  alcool  secondaire  Cfls— CH(OH)— CO— CH3 
ou  méthyl-acétyl-carbinol  ; 

b)  Un  alcool  primaire  CH,  — CHj  — CO  — CHj(OH) 
ou  propionylcarbinol. 

Je  me  suis  efforcé  de  les  obtenir  Tun  et  Tautre,  car  ces 

corps  offirent  un  grand  intérêt  au  point  de  vue  de  T influence 

I 
que   le   groupement   G  =  0   exerce   sur   le   chaînon    voisin 

CHj  — OH  et  CH  — OH'. 
I 
Ces     alcools     cétoniques    peuvent    s'obtenir    par    deux 

méthodes  diverses: 

a)  Par  la  saponification  de  leurs  acétates.  Ceux-ci 
résultent  de  l'action  des  acétones  monochlorées  sur  Tacé- 
tate  de  potassium; 

b)  A  l'aide  des  dérivés  haloïdes  de  substitution  de 
l'acétone  que  l'on  décompose  par  l'eau  seule  ou  par  l'eau 
en  présence  des  alcalis  libres  ou  carbonates. 

Je  ferai  d'abord  connaître  les  acétates  cétoniques. 
On  les  obtient  l'un  et  l'autre  par  l'action  des  acétones 
monochlorées  ^ur  l'acétate  de  potassium  dans  l'alcool.  On 
chauffe  dans  un  appareil  à  reflux.  Ce  sont  tous  deux  des 
liquides  incolores  d'une  agréable  odeur,  un  peu  plus  denses 
que  l'eau  et  solubles  dans  celle  ci. 

L'acétate   CH3  — CH(C-j  HjOj)  — CO  — CH3,    correspon- 
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dant  au  dérivé  chloré  secondaire;  bout  à  164^  sons  la 
pression  ordinaire. 

Sa  densité  à  l'état  liquide  à  13''  est  égale  à  1.027. 

Le  réfractométie  de  Pulfrich  a  donné  comme  indice  de 
réfraction  à  13®,5: 1.4143  d'où  la  réfraction  moléculaire  a  été 
trouvée  31.62,  alors  que  calculée  elle  est  égale  à  31.61. 

La  densité  de  vapeur,  déterminée  par  la  méthode  de 
HopMANN,  a  donné  les  résultats  suivants: 

0.0394  gr.  Bobst.  759  m.m.  press.  atm.  640  m.m.  merc.  soulevé.  65,7  ce. 
tension  de  la  vapeur.  130^  Temp. 

Densité  trouvée  4.0,  calculée  4.4. 

Les  dosages  de  carbone  ont  donné  des  résultats  con- 
cordants. 

0.1046  gr.  snbst.  0.2136  gr.  GO,;  0.0952  gr.  subst.  0.1931  gr.  CO*. 

Trouvé:  C 55.73,  55.31. 
Calculé  pour  CsHioOs:  C  55,83. 

L'acétate  C  H^  —  C  Hj  —  C  0  -  C  H^  (C^  H,  0^),  corres- 
pondant  au  dérivé  monochloré  primaire,  bout  à  176^ 
sous  la  pression  ordinaire. 

La  densité  à  l'état  liquide  à  13'',4  est  égale  à  1.029. 

L'indice  de  réfraction  à  la  même  température  est  1.4151 , 
et  rindice  de  réfraction  moléculaire  a  été  trouvé  31.37; 
théoriquement,  il  faudrait  aussi  31.37. 

La  détermination  de  la  densité  de  vapeur  par  la  méthode 
de  HoFMANN  a  donné  les  chiffires  suivants: 

0.0200  gr.  subst.  762  m.m.  press.  atm.  681  m.m.  merc.  soulevé.  81  m.m. 
tens.  de  la  vap.  56,5  ce  vol.  de  vap.  100^  temp. 

Densité  de  vapeur  trouvée  4.2,  calculée  4.4. 

La  combustion  de  ce  produit  a  donné  les  chiffres  suivants: 

0.0852  gr.  subst.  0.1729  gr.  GO,;  0.1001  gr.  subst.  0.2032  gr.  CO,. 

Trouvé:  C  55.34,  55.42. 
Calculé  pour  GeHioOs:  G  55.83. 


Bêe.  d,  trav.  ehim.  d.  Payê-Btu  $t  de  la  BOgtque, 
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Méthylacétyl-carbinol. 
CH,-CH(OH)  — CO  — CH,. 

Le  méthyl  acéiyl-carbinol  est  an  liquide  légèrement  coloré 
en  janne,  presqne  inodore,  d'une  sayenr  douceâtre,  très 
soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  Téther. 

Il  est  expulsé  de  sa  solution  aqueuse  par  le  K^CO,. 

Comme  H.  Vladbsgo  l'indique,  il  réduit  la  solution 
ammoniacale  du  nitrate  d'argent  à  chaud  en  formant  un 
miroir  d'argent  Dés  la  température  ordinaire,  il  réduit 
la  liqueur  de  Fbhling. 

n  distille  à  148^  sous  la  pression  ordinaire  sans  décom- 
position. 

Il  se  congèle  par  le  froid,  déjà  à  une  température  de 
12^,  en  une  masse  cristalline,  fusible  à  15^ 

Sa  densité  à  Tétat  liquide  à  16^5  est  égale  à  1.012. 

L'indice  de  réfraction  est  1.4272  et  l'indice  de  réfraction 
moléculaire  a  été  trouvé  22.20  au  lieu  de  23.32. 

Sa  densité  à  l'état  de  vapeur  a  été  trouvée  2.97. 

0.0195  gr.  rabst  753  m.m.  press.  atm.  651  m.m.  mère,  soulevé.  202  m.m. 
teiiB.  de  la  vap.  687  ce.  toL  de  la  vap.  180°  temp. 

La  densité  calculée  est  3.04. 

La  combustion  de  cet  alcool  cétonique  a  donné  les 
chiffres  suivants: 

0.2469  gr.  snbst.  0.4941  gr.  CO.;  0.8014  gr.  sabst.  0.6020  gr.  CO.. 
Trouvé:  C  54.58,  56.46. 
Calculé  pour  C4H8O::  C  54.54. 


Propionyl-carbinol. 
ce,  — CHj  — CO  — CH,(OH). 

Ce  produit  est  analogue  an  précédent.   Il   bout  sous  la 
pression  ordinaire  à  160^ 
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Je  regrette  de  n'avoir  pas  été  à  même  de  Tétudier 
complètement.  J'ai  eu  le  malheur  de  perdre  toute  la 
quantité  que  j'en  possédais,  le  ballon  qui  la  renfermait 
s'étant  brisé. 


B.  —  Dérivés  synthétiques. 
Nitriles  acétoniques  ou  acétones  nitrilées. 

Aux  deux  dérivés  monochlorés  de  Tacétone  méthyléthylique 
correspondent  deux  nitriles-acétones,  à  savoir: 

1«  CN— CH  — CO  — CH3 

I 

ou  le  nitrile  propionique  a  acétylé; 

2«  CN  — CH,  — CO  — CH,  — CH3 

ou  Tacétonitrile  propionique  (propionyl  acétonitrile). 

Ces  deux  composés  résultent  de  la  réaction  du  cyanure 
de  potassium  sur  les  dérivés  monochlorés  secondaire  et 
primaire  de  Tacétone  méthyl-éthylique. 

On  sait  combien  la  réaction  du  cyanure  de  potassium 
sur  l'acétone  biméthylique  monochlorée C H, Cl  — CO — CH, 
est  compliquée  et  Timpossibilité  d'arriver  par  cette  voie  à 
la  cyanacétone. 

Il  est  très  remarquable  qu'à  l'étage  C4  la  réaction  de 
KCN  sur  l'acétone  monochlorée  C4H7 CIO  soit  relativement 
aussi  nette  et  aussi  aisée. 


Nitrile  propionique  a  acétylé 

CN  — CH  — CO  — CH, 
I 
CH, 

Ce  composé  s'obtient  aisément  par  la  réaction  de  l'acétone 
monochlorée  secondaire  C  H,  —  C  0  —  C  H  Cl  —  C  H,  sur  K  C  N 
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en  solation  aqueuse,  concentrée  et  froide.  On  laisse  tomber 
le  dèri?ë  chloré  goutte  à  goutte  dans  la  solution  du  cyanure 
de  potassium,  que  Ton  agite  yi^ement  et  que  Ton  maintient 
froide. 

Le  nitrile  formé  surnage.  On  le  rectifie  sous  pression 
raréfiée  dans  un  qipareil  Ls  Bel  et  Hih^i.hgbb  à  quatre  boules. 

Le  rendement  de  l'opération  est  d'environ  80  p.  100  du 
rendement  théorique. 

La  méthode  suivie  par  M.  Vladbsco  (action  de  l'acétone 
monochlorée  sur  KCN  dans  Talcool  à  chaud  en  vase  clos 
ou  dans  un  appareil  à  reflux)  ne  m'a  donné  qu'un  rende- 
ment d'environ  20  p.  100.  Il  se  forme  dans  ces  conditions 
une  quantité  considérable  d'un  produit  sirupeux  passant 
vers  223^  dans  le  vide. 

L'analyse  du  nitrile  propionique  aeétylé  ainsi  formé  a 
fourni  les  chiffres  suivants: 

OJOi^S  gr.  sabst  0,2859  gr.  CO,;  0,0792  gr.  sabst  0,1792  gr.  CO, 
TrooTé:  C  61^7;  61.71;  N  14.64,  14.56. 
Calculé  poor  G^H^ON:  C  61.86;  N  14.44. 

Le  nitrile  propionique  a  aeétylé  constitue  un  liquide  d'une 
odeur  fort  caractéristique,  comme  les  nitriles. 

Insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Téther  et  Falcool,  il 
bout  à  145^ — 146^  sous  la  pression  ordinaire*). 

Sa  densité  à  l'état  liquide  à  IS""  est  1.494.  Son  pouvoir 
réfringent  moléculaire  est  25.03  au  lieu  de  25.33  calculé. 

Sa  densité,  à  l'état  de  vapeur,  a  été  trouvée  égale  à  3.24. 

Sobst  0,0296  gr.,  Preas.  aim.  747  m.m.,  Marc  aoolavë  687  B.aL, 
Tana.  da  la  vap.  110  mon..  Vol.  de  la  v^  66,7  oc,  Tamp.  100^. 

La  densité  théorique  est  3.43. 

L*hydrogéne  du  fragment  >CH  enclavé  entre  les  com- 
posants —  GN  et  >C0,  à  la  façon  du  groupement  >CH2 
de  l'éther  cyano-acétique  NC  — CHj  — COCOC^HjX  est 
basique. 


^)  M.  VuLOBsco  avait  indiqué  156^  pour  point  d'éballitioB  do  oa  liquide. 


37 

Soumis  à  Taction  du  sodium  dans  Téther  anhydre,  le 
nitrile  acétylo-propionique 

CN  — CH— CO  — CH, 

I 
CH3 

donne  un  dérivé  sodé  qui  se  précipite  sous  forme  d'un  corps 
blanc  amorphe. 

J'y  ai  trouvé  18.37  p.  100  de  Na,  dosé  sous  forme  de 
sulfote;  la  formule  en  demande  18.46  p.  100. 

On  obtient  plus  aisément  ce  composé  à  l'aide  de  Téthylate 
sodique  en  solution  alcoolique.  Ce  dérivé  sodé  est  susceptible 
de  réagir  avec  les  éthers  haloïdes. 

Avec  l'iodure  de  méthyle,  on  en  obtient  aisément  le 
dérivé  méthylique: 

CH, 

I 
CN  — C-CO  — CH„ 

I 
CH, 

ou  le  diméthyl-acétyl-acétonitrile. 

C'est  un  liquide  jaune,  d'une  odeur  fade  et  pénétrante, 
qui  bout  à  163^ — 164°  sous  la  pression  ordinaire.  Il  est 
insoluble  dans  Teau. 

Sa  densité  à  l'état  liquide  à  13''  est  égale  à  1.008. 

Sa  densité  à  Tétat  de  vapeur,  déterminée  selon  la  méthode 
de  HoFMANN,  a  été  trouvée  égale  à  3.9. 

Snbst.  0,0298  gr.,  Press,  atm.  767  m.m.,  Merc  soulevé  669  m.m.» 
Tens.  de  la  vap.  98  m.m.,  Vol.  de  la  vap.  60,9  ce,  Temp.  100^. 

La  densité  théorique  est  3.8. 

Les  résultats  des  analyses  sont  les  suivants: 

0,0213  gr.  snbst.  0,0561  gr.  00»;  0,0415  gr.  snbst  0,0981  gr.  CO,. 
Trouvé:  C  64.79,  64.47i  N  12,61,  12.79. 
Calculé  pour  GeH,0N:  G  64.87;  N  12.96. 

Le  dérivé  sodé  du  nitrile  propionique  a  acétylé  peut 
réagir  avec  une  molécule  de  chlore.  Il  se  forme  du  chlorure 
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de    sodium     et    du    nitrile    propionique    u    chlorë-acétylé  : 

CH, 
I 
CN-C— CO  — CH, 
I 
CI 

Ce  eorps  constitue  un  liquide  légèrement  jaunâtre^  d'une 
odeur  forte  et  piquante. 

Il  bout  à  95^  sous  une  pression  de  45  millimètres  de 
mercure. 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  4.8.  La 
densité  théorique  est  4.9. 

Les  résultats  de  son  analyse  sont  les  suivants: 

0»3102  gr.  Bobst.  0,5185  gr.  CO.;  0,2900  gr.  sabst  0,4846  gr.  CO^ 
0,1592  gr.  subet  0,1740  gr.  Ag  Cl. 
Trouvé;  C  45.57,  45.56;  Cl  27.04;  N  10.55,  10.74. 
Calculé  pour  CiHsONCl:  C  45.63  ;  Cl  27.00;  N  10.65. 

Il  est  très  difficile  d'obtenir  bien  sec  le  dérivé  sodé  du 
nitrile  cyané. 

De  plus,  il  faut  veiller  à  ce  que  le  Cl  soit  toujours  en 
excès,  sinon  le  nitrile  chloré  réagit  lui-même  sur  le  nitrile 
sodé  encore  existant  pour  former  le  composé  suivant: 

CN  CN 
I       I 
CH,— C— C  — CH3 

I       I 

co  co 

II 

c  H3  GHj. 

Gela  étant,  j'ai  trouvé  avantageux  d'introduire  par  petites 
portions  le  dérivé  nitrilique  sodé  aussi  sec  que  possible  dans 
la  solution  du  chlore  dans  le  tétrachlorure  de  carbone. 

Au  demeurant,  la  méthode  la  plus  simple  et  qui  donne 
les  meilleurs  résultats  est  la  chloruration  par  le  chlorure 
de  sulfuryle  sous  l'action  directe  du  soleil. 

En  exposant  pendant  plusieurs  jours  un  mélange  de  brome 


/n 
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et  de  nitrile  propionique  a  acétylé,  il  se  forme  dn  nitrile 
propioniqae  a  acétylë  monobromé: 

CH, 

CN-C  — CO  — CH,. 

I 
Br 

Celui-ci  a  les  propriétés  du  nitrile  chloré;  liquide  mobile, 
plus  jaune  que  le  dérivé  chloré;  plus  piquant,  excitant 
yiyement  le  larmoiement. 

Il  bout  à  \z2^  sous  une  pression  de  30  millimétrés.  Les 
résultats  de  son  analyse  sont  les  suivants: 

0.1931  gr.  sabst.  0.8660  gr.  CO.;  0.1992  gr.  subst.  0.2485  gr.  CO,. 
0.1805  gr.  sabst.  0.1932  gr.  AgBr. 

Trouvé:  C  34.19,  38.12;  Br.  45.54;  N  8.01,  7.99. 
Caloolé  pour  CsHeONBr:  C  84.09;  Br  45.45;  N  7.98. 

Ces  deux  dérivés  haloïdes  réagissent  avec  une  grande 
énergie  avec  le  cyanure  de  potassium  pour  donner  le  nitrile 
acétyl-méthyl-malonique 

C  N  ^^  p  ^  C  H, 
CN^^^CO  — CH," 

C'est  un  liquide  d'une  odeur  caractéristique  et  rappelant 
rpdeur   des  nitriles  en  général;  il  est  insoluble  dans  Teau. 

Il  bout  à  195^  à  la  pression  ordinaire. 

Les  dosages  de  carbone  et  d'azote  ont  donné  les  résul- 
tats suivants: 

0.3045  gr.  Bubst.  0.6575  gr.  CO^;  0.3221  gr.  sabst.  06958  gr.  CO.. 
Troavé:  C  57.54,  58.91;  N  23.01,  23.14. 
Caloaié  poar  CeHeONs:  G  59.03;  N  22.95. 

L'hydratation  de  ces  nitriles  par  l'acide  chlorhydrique, 
dans  l'eau,  les  transforme  en  acides.  Je  regrette  de  n'avoir 
pas  été  à  même  de  faire  l'étude  de  ces  composés.  Je  dois 
me  contenter  d'en  signaler  quelques-uns  qui  se  présentent 
sous  forme  de  liquides  épais. 
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a)  Acide  propioniqae  a  acétylë 

COOH— CH  — CO~CH,. 
I 
CH, 

Il  bout  à  224^  sous  la  pression  de  34  millimètres.  Les 
dosages  de  carbone  ont  donné  les  résnltats  suivants: 

0.2260  gr.  subBt  0.4515  gr.  CO.;  0.1247  gr.  snbst  0.2489  gr.  CO.. 

Trouvé:  C  54.49,  54.45. 
Caloalé  pour  C^BsO,:  C  54.55. 

b)  Acide  propionique  a  chloro-acëtylé. 

Cl 

cooH— c-co— ce,. 

I 

CH, 

Il    bout    à    141^    sous    la   pression   de   45   millimètres. 
L'analyse  de  ce  corps  a  fourni  les  résultats  suivants: 

0.3101  gr.  Bubst.  0.4527  gr.  CO-;  0.2192  gr.  snbst.  0.3196  gr.  CO.. 
0.1995  gr.  subst.  0.1897  gr.  AgQ. 

Trouvé:  C  39.81,  39.77;  Cl  23.64. 
Calculé  pour  CSH7O3CI:  C  39.87;  Cl  23.59. 

c)  Acide  propionique  a  bromo-acètylé 

Br 
COOH  — C  — CO  — CH,. 

I 
CH, 

n  bout  à   150^  sous  la  pression  de  45  millimètres.   A 
l'analyse  ce  produit  a  donné  les  résultats  suivants: 

0.4100  gr.  subst.  0.4621  gr.  CO.;  03309  gr.  subet.  0.3728  gr.  CO.. 
0.1920  gr.  subst.  0.1879  gr.  AgBr. 

Trouvé:  C  30.73,  30.72;  Br  41.20. 
Calculé  pour  CjHyOjBr:  C  30.72;  Br.  41.02. 
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Propionyl-acëtonitrile. 
CN  — CH,— CO  — CH,— CH,. 

Ce  corps  se  produit  dans  les  mêmes  conditions  que  le 
nitrile  propioniqae  a  acétylé,  par  la  réaction  de  la  mono- 
chloro  acétone  méthyl-étbyliqne  primaire  CICH, .  COCfl^ .  G  H, 
sur  le  cyanure  de  potassium  en  solution  aqueuse,  concentrée 
et  à  froid. 

C'est  un  liquide  incolore;  il  bout  à  164^  sous  la 
pression  ordinaire.  Il  est  plus  dense  que  Teau  et  insoluble 
dans  celle-ci. 

Sa  densité  à  l'état  liquide  à  9""  est  égale  à  0.976. 

Son  pouvoir  réfringent  moléculaire  a  été  trouvé  égal 
à  25.00  au  lieu  de  27.03,  qui  est  le  chiffre  théorique. 

La  détermination  de  la  densité  de  vapeur  de  ce  composé 
par  la  méthode  de  Hofjiann  a  donné  les  résultats  suivants: 

0.0164  gr.  rabat.  771  m.m.  press.  atm.  748  m.m.  merc.  aonlevé.  23  m.m. 
tena.  de  la  vap.  54  7  c.o.  vol.  de  la  vap.  100^  temp. 

La  densité  trouvée  est  3.44.  La  densité  théorique  est  3.43. 
L'analyse  de  ce  dérivé  a  donné  les  chiffres  suivants: 

0.3291  gr.  aubst.  0.7459  gr.  CO,;  0.2145  gr.  aabat.  0.4859  gr.  CO». 
Tronvé:  C  61.81,  61.77;  N  14.51,  14.49. 
Galoolé  poar  CSH7ON:  C  61.87;  N  14.44. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  l'Université  de 
Louvain.  Je  tiens  à  remercier  mes  savants  maîtres, 
MM.  les  Professeurs  Louis  et  Paul  Henry,  de  la  bien- 
veillance qu'ils  m'ont  témoignée  et  de  tous  les  conseils 
dont  ils  m'ont  aidé. 


Sur  les  aotdes  Talériqves  a  chlorés  >). 
PAR  M.  L  SERVAIS. 


Introduction. 


A  rinvitation  de  M.  le  Professear  Louis  HbnrY;  j'ai 
entrepris  T étude  des  acides  valériqnes  a  monochlorés. 

L'aeide  valériqae  on  pentanoïqne  C5H10O2  forme 
quatre  variétés  isomères: 

Acide  valëriqne  normal,  propyla- 


I.  CH,-CH.--CH.-CH,-COOH  ,        ^,.  ^^.    ,,   ,    . 

r      cëtiqne  ou  y  méthylbatynqae. 

II.  CH.>cH-CH.-COOH  I  ^"^^  ''«'^'''^1'  ZV^^^' 

^^^3  r      cétique  on /^  métnylbatynque. 


III. 


cétique  on  fi  méthylbutyrique. 

^^»>CH— COOH  I  ^^'^®    méthyléthylaoétique   ou 

CHj — CHj  j      a  méthylbutyrique. 

CH 
IV.  ChJA;— COOH  I  Acide  triméthyUcétique. 

CH3/ 

De  ces  quatre  acides,  les  trois  premiers  seulement  peu- 
vent donner  lieu  &  des  dérivés  monochlorés  où  le  Cl  occupe 
la  position  a.  On  obtient  ainsi  les  trois  acides  «  mono- 
chlorés suivants: 


*)  Bull,  de  l'Acad.  loy.  de  Belgique  (Classe  des  sciences),  n°.  9—10 
pp.  695—724,  1900. 


43 

I.  IL  III. 
OC— OH                   OC— OH                   OC— OH 

I  I  I 

Cl— C— CHg  Cl— C— H  Cl— C— H 
I                                I  I 

CH,  CH— CHs  CH, 

C  Hg  C  H3  C  H] 

CH, 
On  peut  les  rapporter: 

P.  Soit  à  l'acide  acétique  monochloré  Cl  Hj  C— C  0  0  H; 
ce  sont  alors  respectivement: 

l.  L'acide  méthyléthylacétiqae  a  moaoohloré. 

II.  L'acide  isopropylacétique  a  monochloré. 
III.  L'acide  propylacétique  monochloré. 

2^  Soit  à  Tacide  butyrique  «  monochloré. 
Ils  deviennent  dans  ce  cas: 

I.  L'acide  a  méthylbntyrique  a  monochloré. 
IL  L'acide  fi  méthylbntyrique  a  moDoohloré. 
III.  L'acide  y  méthylbutyriqite  a  monochloré. 

Pour  obtenir  des  composés  présentant  sûrement  cette 
constitution;  il  «est  nécessaire  de  partir  de  corps  dont  la 
constitution  est  elle-même  bien  connue  et  déterminée  avec 
certitude.  Je  les  ai  trouvés  dans  les  cyanbydrines  aldéhy- 
diques  et  acétoniques  dont  M.  Louis  Henry  s'est  occupé 
dans  son  mémoire  ^). 

Il  est  évident  qu'il  n'était  pas  possible  de  songer  à  les 
obtenir  d'une  manière  directe  par  les  réactions  du  chlore 
sur  les  acides  simples  correspondants,  la  multiplicité  des 
chaînons  hydrocarbonés  o£ferts  à  Taction  chlorurante  du 
chlore  ne  donnant  aucune  sécurité  quant  à  la  nature  du 
produit  chloré  obtenu. 

^)  Sur  les  nitrilee,  alcools  et  leurs  dérivés,  t  LVII  des  Mémoires  cou 
ronnës  et  autres  mémoires  de  l'Académie  royale  de  Belgique  (1898). 
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I.  —  Acide  valérique  normal  a  chloré 
CH,  — CH,  — CH,  — CHCl-CO(OH). 

Le  point  de  départ  de  cet  acide  est  la  cyanhydrinc 
butylidënique  normale: 

CH,  — CH,— CH,  -  CH(OH)-CN. 

Cette  cyanhydrine  se  forme  par  T union  directe  deTHCN 
à  l'aldéhyde  butyriqne  normale: 

CH3  — CH,-  CH,  — CH  =  0. 

Va  que  la  préparation  de  l'aldéhyde  butyrique  normale 
n'aboutit  qu'à  des  rendements  peu  avantageux,  je  n'ai  pas 
préparé  moi-même  la  cyanhydrine  dont  je  me  suis  send. 
J'ai  fait  usage  d'un  échantillon  provenant  de  la  maison 
Kahlbaum,  de  Berlin. 

Sous  l'action  du  pentachlorure  de  phosphore,  cette  cyan- 
hydrine se  transforme  aisément  en  nitrile  valérique 
normal  a  chloré: 

CHs-CHs-CHs-CHa-CN. 

CN  CN 

I  I 

HC  — OH  +    PCli=^HC  — Cl    +    POCI5    +    HCl 
I  I 

CHs  CH. 

CHs  CH, 

I  I 

CH,  CH3 

On  laisse  tomber  goutte  à  goutte  30  grammes  de  cyan- 
hydrine butylidénique  normale  sur  62  grammes  de  PCI5. 
Ce  dernier  est  attaqué  vivement  et  presque  totalement 
En  vue  de  détruire  le  POGI3  formé,  la  masse  est  versée 
petit  à  petit  dans  un  excès  d'eau.  La  cyanhydrine  chlorée, 
qui  reste  en  majeure  partie  en  suspension  dans  le  liquide 
acide,  en  est  extraite  par  l'éther  que  l'on  chasse  ultérieu- 
rement  Le  rendement  de  l'opération  est  avantageux:  j'ai 
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obtena  dans  Topération  décrite  ci-dessus  25  grammes  de 
ititrile  chloré;  il  eo  aurait  fallu  théoriquement  34. 

Le  nitrile  valérique  normal  u  chloré  constitue  un  liquide 
légèrement  jaunâtre,   bouillant  sans  décomposition  à  161^ 

L'acide  valérique  normal  a  chloré 

CH3  — CH,  — CH,-CHC1  — COOH 

prend  naissance  par  T  hydratation  du  nitrile  valérique  nor- 
mal a  chloré: 

CN  COOH 

I  I 

HC  — Cl    +    HC1  +  2H20  =  BC-C1    +    NH^Cl 

CH,  CHj 

CE.  G  H. 

I    '  I 

CH,  CH3 

Dans  un  ballon  muni  d'un  long  tube  servant  de  réfri- 
gérant, la  cyanhydrine  chlorée  est  traitée  par  environ 
deux  fois  son  volume  d'HGl  concentréi  et  l'on  chauffe  au 
bain  d'eau.  Le  nitrile  valérique  u  chloré  est  assez  soluble 
dans  l'HGl  concentréi  de  sorte  que  l'hydratation  se  fait 
assez  rapidement,  et  au  bout  de  trois  heures  de  chauffe, 
on  constate  après  refroidissement  un  dépôt  abondant  de 
Nfl4Cl.  La  masse  est  étendue  d'eau  de  &çon  à  redissoudre 
le  KH4GI  et  neutralisée  ensuite  partiellement  par  Na  H  GO,. 
On  en  extrait  finalement  par  l'ëther  l'acide  chloré  qui  reste 
en  suspension,  en  partie  du  moins.  Quant  au  rendement: 
15  grammes  de  nitrile  chloré  nous  ont  fourni  18  grammes 
d'acide  pur. 

L'acide  valérique  normal  a  chloré  constitue  un  liquide 
huileux,  incolore,  d'une  odeur  caractéristique  nullement 
désagréable  et  d'une  saveur  piquante.  Il  est  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  Talcool  et  l'éther. 

Soumis  à  l'action  d'un  mélange  réfrigérant,  il  se  congèle 
en  une  belle  masse  cristalline  qui  fond  vers  — 16^ 

Distillé  sous  32  millimètres  de  pression,  il  bout  à 
132*^—135^ 
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Soamis  à  la  distillation  sons  nne  pression  de  763  milli- 
mètreSi  le  thermomètre  monte  presque  immédiatement  jusqu'à 
222^9  où  il  reste  fixe  et  où  la  totalité  du  produit  passe. 
J'ajouterai  cependant  que  vers  la  fin  de  la  distillation  il  se 
dégage  de  légères  vapeurs  d'HGl. 

Son  indice  de  réfraction  à  11''  est  égal  à  1.44807. 

Sa  densité  à  Tétat  liquide  à  13'',2  est  1.141. 

La  densité  de  sa  vapeur,  prise  par  la  méthode  d'HopiiANN 
dans  la  vapeur  d'aniline  ;  a  donné  les  résultats  suivants: 

0,0170  gr.  Snbst.,  754  m.m.  Bar.,  695  m.m.  Merc.  soulevé,  59  m.m.  Tens. 
de  la  vap.  61.8  ce.  Vol.  de  la  yap. 

Densité  trouvée  4.55;  calculée  4.72. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  quant  au  chlore: 

0.2500  gr.  subst.  02655  gr.,  AgCl;  0.1579  gr.  sabst.  0.1698  gr.  AgCl; 
Trouvé:  Cl  26.27,  26.52.  Calculé  pour  C» H, 0. Cl:  Cl  26.01. 


Chlorure  de  propylacétyle  ce  chloré. 
CH,  — CH,  — CH,-CHC1— COCl 

P  Préparation:  Ce  composé  prend  naissance  par 
l'action  du  PCI,  sur  l'acide  valérique  normal  a  chloré. 

J'ai  mis  en  œuvre  8  grammes  d'acide  et  5  grammes 
de  PGl,.  Ces  proportions  résultent  de  léquation  suivante: 

3(CH,  — CH,  — CH,  — CHCl  — COOH)-h2PCl3  = 
3(CH,  — CH,  — CHj  — CHC1-C0C1)4^P,0,4^3HC1 

La  réaction  se  déclare  déjà  à  la  température  ordinaire, 
mais  d'une  façon  très  lente.  Pour  l'activer,  on  chau£fe 
pendant  quelque  temps  au  bain  d'eau  vers  70^ — 80^  jusqu'à 
ce  que  l'on  constate  un  dépôt  assez  abondant  d'H^PO, 
fixé  aux  parois  du  ballon.  On  décante  alors  et  l'on  rectifie 
ensuite  le  produit  obtenu.  Cette  opération  m'a  fourni 
4  grammes  de  chlorure  acide  pur. 
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2®  Propriétés:  Le  chlorure  de  propylacétyle  a  chloré 
constitue  un  liquide  incolore  d'une  odeur  insupportable. 

Comme  tous  les  corps  où  le  Cl  et  TQ  sont  dans  un  étroit 
voisinage,  il  affecte  fortement  les  muqueuses  de  ToBil. 

Il  est  incompatible  avec  Teau  en  présence  de  laquelle 
il  donne  de  THCl  et  régénère  l'acide  chloré;  aussi  fume-t-il 
abondamment  à  Tair. 

Il  bout  à  155° — 157°  sous  une  pression  de  763  milli- 
mètres. 

Sa  densité  à  l'état  liquide  a  été  trouvée  égale  à  1.246. 

La  densité  de  sa  vapeur  prise  au  moyen  de  lappareil 
d*HoFMANN  dans  la  vapeur  d'eau  conduit  aux  données 
suivantes  ; 

0.0227  gr.  sabst.  759  m.m.  bar.  701  m.m.  marc.  Boalevé.  58  m.m.  tens 
de  la  vap.  62  c.  c.  Vol.  de  la  vap.  100°  temp. 

Densité  troavée  5.08;  calouiëe  535. 

Le  dosage  du  Cl  m'a  fourni  les  chiffres  ci-après: 

0.2828  gr.  de  sobst.  0.4388  gr.  AgCl;  0.1096  gr.  de  subi.  0.2026  gr.  Ag  Cl 

Troavé:  Cl  46.05,  45.72. 
Calcalé  poar  CsHOgCls:  Cl  45.81. 


a  Chlorovalérate  d'éthyle. 
CHj  — CHj  — CHj  — CHCl  — COOC.Hg. 

1^  Préparation:  Cet  éther  a  été  obtenu  par  l'action 
simultanée  de  l'alcool  C^HgOH  et  l'HGl  sur  le  nitrile 
valérique  normal  et  a  chloré,  ce  qui  revient  somme  toute 
à  l'action  de  l'alcool  sur  l'acide  lui-même. 

On  sature  jusqu'à  refus,  par  un  courant  d'HCl,  un 
mélange  à  poids  égaux  d'alcool  fort  et  de  cyanhydrine 
chlorée,  préalablement  refroidi.  On  abandonne  ensuite  la 
masse  à  elle-même  pendant  environ  trois  jours.  Après  ce 
temps,  on  constate  la  formation  d'un  précipité  de  NU4GI. 
Le  contenu  du  ballon  est  alors  versé  dans  un  excès  d'eau: 
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Téther  chloré  insoluble  reste  ea  majenre  partie  en  suspension 
dans  le  liquide  sous  forme  d'une  huile  brunâtre,  mais  un 
bouillon  qu'on  &it  subir  à  la  masse  détermine  une  sépara- 
tion nette  des  deux  couches  en  même  temps  que  la  décolo- 
ration du  produit  qui  passe  très  clair.  L'éther  chloré  est 
ensuite  décanté,  desséché  sur  du  CaCl,  fondu  et  enfin 
rectifié. 

L'a  chlorovalérate  d'éthyle  se  présente  sous  forme  d'un 
liquide  huileux,  incolore,  d'une  odeur  agréable  rappelant 
la  menthe. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau;  l'alcool  et  l'éther  le  dis- 
solvent aisément. 

Ce  composé  bout  à  185°  sous  une  pression  de  752  milli- 
mètres. 

Son  indice  de  réfraction  à  11''  est  égal  à  1.43071. 

Sa  densité  à  l'état  liquide  à  ll'',8  est  l.OiO. 

La  densité  de  sa  vapeur  à  i80^  prise  au  moyen  de 
l'appareil  d'HoPHANN,  a  été  trouvée  égale  à  5.684;  calculée, 
elle  est  de  5.68.  Voici  le  détail  de  cette  détermination: 

0.0730  gr.  sabst.  755  m.m.  bar.  597  m.m.  merc.  soalevé.  158  rn.m.  tens. 
de  la  vap.  79,8  ce.  vol.  de  la  vap.  180°  temp. 

Son  analyse  a  fourni  les  chiffres  suivants: 

0.2300  gr.  sabsi.  0.2004  gr.  AgCl;  0.1260  gr.  subst.  0.1105  gr.  AgCl. 

Trouvé;  Cl  21.61,  21.69. 
Galcalé  poar  CgHisOsCl:  Cl  21.58. 


Remarque  concernant  la  volatilité  des 
composés  précédents. 

Les  points  d'ébuUition  de  l'acide^  du  chlorure  acide  et 
de  l'éther  décrits  ci-dessus  sont,  à  peu  de  chose  près,  les 
températures  d'ébullition  que  l'analogie  permettait  de  leur 
assigner.  Cela  résulte  à  l'évidence  de  l'inspection  des  rela- 
tions qui  suivent: 
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CH,  — CHa— CHs  — COOH        Éb.  163°  j     40<> 
CHa— CHo  — CHCl-COOH          208°— 206«  j  ou  43° 

CH,— CHo  — CH,— CHs— COOfl    Éb.  186°  j 

CH3-CH5-CH3-CHCI-COOH  222°  j  ^ 

CHj-CEî-CHs-COOCjHs  121° 

CH,-CH5-CHC1-C00C,H5  160° 

CHa-CHj-CHs-Cfis-COOaHs  144° 

CHs-CHj-CHs-CHCl— COOCjHj  185° 


CH,-CH,-CHs-COCl  100° 

CHj-CHj-CHCl-OOCl  125° 

CH3-CHS-CH.-CH5-COCI  127° 

cnj-cHs-CHo-CHa- coci  155° 


41° 

25° 

28° 


Je  signalerai  encore  les  concordances  suivantes: 


CHs-CHj-CHs-COOH  Éb 

CHs-CH,-CH,— CHo— COOH 
CH,-CHo-CHCl-COOH 
CH,-CHs-CH,-CHC}-COOH 

CH,-CHo-CH,-C00C,H6 
CHs-CHj-CHj-CHj-COOCjH» 
CHj-CHj-CHa-COOCsHs 
CHj-CHs-CHj-CHCl-COOaHs 

CHj  — CH2— CH,— COCl 
CHj-CHj-CHj-CHj-COCl 
CHj— CH3  — CHCl  — COCl 
C^,-CH,-CH5-CflCl-C0Cl 


163° 

186° 

205°-206° 

222° 

121° 
144° 
160° 
185° 


23° 


19° 


25° 


}°  j 

7°  1 


27° 


100° 
127° 

125°  j     30° 
155°-157°      ou  32° 


II.  —  Acide  isùvalérique  «  chloré 
CH, 


CH, 


>CH  — CHCl  — CO(OH). 


Le    point    de   départ   de   ce   corps   est   la   cyanhydrine 
isobatyriqne 

(CH,)^  — CH  — CH(OH)  — CN, 

laquelle  est  elle-même  le   produit  de  la  fixation  de  l'acide 
HCN  sur  Taldéhyde  isobutyrique, 

BêC.  d.  trav,  eAtm.  d,  Payê-Boê  et  de  la  Belgique.  4 
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J'ai  préparé  moi-même  ce  composé.  Voici  comment 
j'ai  opéré. 

On  sursature  l'aldéhyde  isobutyrique,  fraîchement  pré- 
parée^ au  moyen  d'un  courant  d'HGN  anhydre;  cette 
action  est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur  notable: 
aussi  faut-il  refroidir;  puis  on  chauffe  le  mélange,  au  bain 
d'eau,  en  tube  scellé  pendant  environ  un  jour  et  demi.  La 
fin  de  la  réaction  se  constate  facilement  par  Taspect  huileux 
que  prend  la  masse  et  par  une  diminution  de  volume  appré- 
ciable. On  chasse  finalement  l'excès  d'UCN  en  évaporant 
à  une  température  peu  élevée,  pendant  une  dizaine  de 
minutes,  le  produit  placé  an  préalable  dans  une  capsule  à 
fond  plat. 

L'aldéhyde  butyrique  dont  je  me  suis  servi  a  été  pré- 
parée par  l'oxydation  de  l'alcool  isobutylique  par  le  mélange 
chromique. 

Elle  a  été  purifiée  par  transformation  en  combinaison 
lisultitique  et  chassée  de  cette  dernière  au  moyen  de 
Na^CO,;  elle  bouillait  à  63^-64°. 

/     CH,OH\  /     CH=0\ 


KjCrjOy 

-h      >0,-h3 
4H,S04^ 


I 
CH 


=  3 


C  |-f3H,0. 

CHrCH, 


\CH,  CH,  / 

Sous  l'action  de  PGI5,  la  cyanhydrine  isobutyrique  se 
transforme  en  nitrile  isovalérique  a  chloré 

(CH3),  — CH  — CHCl  — CN. 

On  opère  comme  il  a  été  indiqué  précédemment.  Le  ren- 
dement est  toutefois  moins  élevé. 

Ce  nitrile  constitue  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  fort 
caractéristique,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool 
et  Téther,  et  bouillant  sans  décomposition  à  154^ — lôô° 
sous  une  pression  de  750  millimètres. 
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Nitrile  isopropylique  a  brome 

^2»>CH  — CHBr— CN. 

Ce  composé  résulte  de  raction  du  PCl3Br2  sur  la  cyan- 
hydrine  isobatylidénique  :  on  laisse  tomber  goutte  à  goutte 
la  cyanhydriDe  (15  grammes)  sur  un  mélange  de  21  gram- 
mes de  PCI3  et  de  24  grammes  de  Br.  La  réaction  est 
fort  vive^  beaucoup  plus  intense  qu'avec  le  PCI5,  et  s'accom- 
pagne dun  abondant  dégagement  d'UBr.  Le  reste  de 
l'opération  s'effectue  comme  ci  dessus. 

Ce  nitrile  constitue  un  liquide  jaunâtre  qui  n'est  pas 
distillable  sous  la  pression  ordinaire.  Distillé  sous  une 
pression  de  754  m.  m.  le  liquide  passe  totalement  entre  175^ 
et  180°  en  dégageant  abondamment  de  l'HBr. 

Je  regrette  de  n'avoir  pu  poursuivre  l'étude  de  ce  com- 
posé, vu  que,  par  distraction,  j'ai  employé  pour  la  distillation 
toute  la  quantité  de  cyanhydrine  bromée  —  environ  8 
grammes  —  que  j'avais  obtenue. 


Acide  isovalérique  a  chloré. 
^g3>CH  — CHCl  — CO(OH). 

Cet  acide  résulte  de  l'hydratation  du  nitrile  isopropy- 
lique  a  chloré.  Dans  un  ballon  muni  d'un  long  tube  ser- 
vant de  réfrigérant,  la  cyanhydrine  chlorée  est  traitée  par 
environ  deux  fois  son  volume  d'HCl  concentré  et  l'on 
chauffe  au  bain  d'eau.  Vu  l'insolubilité  du  nitrile  chloré 
dans  THCl,  cette  hydratation  se  fait  avec  assez  de  lenteur, 
et  pour  déterminer  la  formation  d'un  précipité  abondant 
de  NH4CI,  il  faut  au  moins  chauffer  cinq  ou  six  heures. 

Après  refroidissement  et  dépôt  de  NH4CI,  on  étend  le 


m.    isMf    i^em     i    T9tt?  m  wr^unr  imit-r-   oml 

.^^^r    #^    yuTiU^  ^    e    fc-m    ii     m  ninift 
i?iiii<i»/nB»?    m  i    ^«ferve     e 
M    «A^ fn    fit    fit?i  \  '.    4  «unniia 
Mité^  Mtmint    yÊT    ^  ^tusT   bimie  nu»  «nncBm 

«MtfUa  mti^mm  im  i>sxîsnie  «  le  «nouik  k  7x0». 
l^^fuUt.  91  «ff  «ndHa^  iflr  ii  il   Mi—  un  si  »f«ia.  m  £*IL 

r:<nr9tM3VC    ^q.    xnneaz  snn    m  imtôm:  ^r» 
Mm^M:  «tr  fil  '^'"J.  iuufn. 

r  <i«c  iXUMUi.Vi^  tsaoi*  /«as.  «xxiue  4ei»  Jûmiiî  es  Jy 

^MMT  4  If9</,  p«tt  k  then^^oètre  Boate  np«kaat 
î«ir|«  4  2K/'  2l2^',  (Aï  il  reffte  exe  et  oâ  U  prceqve  totalité 
du  YtiAniX  ytmit.  L'oe  partie  tre»  minime  se  décompoie 
eo  H  Cl  <t  eik  4^e  noo  «uoré  C4H^  — COOH. 

nft  AtmiU-.  k  l'état  liquide  à  1-3^.2  est  égale  à  1.13a. 
riéfu  ïïAwjt  de  réfnu^tion  â  11^  est  1.4449& 
f^  deonii^  de  na  rapear,  pri^  par  la  méthode  d'HoniÂJi.i 
daiM  la  vapear  d'aoilioe^  a  donné  les  résaluts  snivants: 

0/1^ I  igr  nuïnA,  VA  di,di.  Iwr.  ^^40  m.m.  merc.  aoolaTé.  116 
àê  J*  rftf»,  ^;i  e.e.  vol.  d«  U  Tsp. 

D«iMtt^  trooTée  4>53;  ca)ealé«  4.72. 
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Le  dosage  da  Cl  nous  a  fourni  les  chiffres  ci-après: 

0.1982  gr.  aabat.  0.2123  gr.  AgCl;  0.1863  gr.   sabst.  0.1965  gr.  AgCl. 

Trouvé: Cl 26.51,  26.10. 
Calculé  pour  Cg  H,  0,  Cl  :  Cl  26.01 


Chlorure  d'isopropyl-acétyle  «  chloré 
^^'>CH  — CHCl  — COCl. 

Ce  composé  prend  naissance  par  Taction  du  PCI3  sur 
Tacide  isovalérique  a  chloré:  cette  réaction  s*établit  d'après 
l'équation  connue.  Le  mode  opératoire  est  le  même  que 
pour  la  préparation  de  son  isomère  précédent.  J'ai  mis  en 
réaction  20  grammes  d'acide  et  13  grammes  de  PCI3  et 
j'ai  obtenu  7  grammes  de  chlorure  acide. 

Le  chlorure  d  isopropyl-acétyle  a  chloré  se  présente  sous 
forme  d'un  liquide  incolore,  d'une  odeur  insupportable. 

Il  bout  à  148° — 149°  sous  une  pression  de  759  milli- 
mètres de  mercure. 

Sa  densité  à  l'état  liquide  à  13°,2  a  été  trouvée  égale 
à  1.135. 

lia  densité  de  sa  vapeur,  prise  au  moyen  de  l'appareil 
d'HoFMAiiii  dans  la  vapeur  d'eau^  conduit  aux  données 
suivantes: 

0*0351  gr.  subst  758  m.ra.  bar.  673  m.m.  merc.  soulevé.  85  m  m.  tous. 
de  la  vap.  59.9  ce.  ?ol.  de  la  vap.  lOO'^  temp. 

Densité  trouvée  5.53;  calculée  5.35. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  quant  au  chlore: 

0.1061  gr.  subst.  0.1997  gr.  Âg  Cl;  0.2016  gr.  subst.  0.3722  gr,  AgCl. 

Trouvé  :  Cl  45.71,  45.66. 
Calculé  pour  C^  Hg  0  Clj  :  Cl  45.81. 
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Isovalérate  d'éthyle  a  chloré. 

^^*>CH-  CHCI  — COOCjHs. 
L/  Ils 

Cet  étber  chloré  est  produit  par  l'action  de  Talcool 
éthyliqae  C^H^OH  sur  l'acide  isovalérique  a  chloré  eu 
préseucede  rH,S04. 

HC  — CH-H0C,H5  =  H,0-|-HC  — Cl 
I  I 

CH  CH 

CH3CH3  CHjCH, 

10  grammes  d'acide  sont  mis  en  réaction  avec  environ 
son  poids  d'alcool  éthylique  et  trois  ou  quatre  gouttes 
d'H2S04  concentré.  On  chauffe  au  réfrigérant  à  reflux, 
au  bain  d'eau,  pendant  environ  deux  heures.  Après  refroi- 
dissement, la  masse  homogène  est  traitée  par  un  excès  d'eau. 
L'éther  chloré  formé  se  sépare  à  la  partie  supérieure  sous 
forme  d'une  couche  insoluble  que  l'on  décante.  La  couche 
aqueuse  est  ensuite  épuisée  par  l'éther  pour  en  extraire  la 
partie  du  produit  restée  en  suspension,  étber  que  l'on 
chasse  ultérieurement  au  bain  d'eau.  L'isovalérate  d'éthyle 
est  enfin  desséché  sur  du  CaCl^  fondu,  puis  rectifié. 

Quant  au  rendement  de  l'opération,  les  10  grammes  d'acide 
chloré  employés  m'ont  fourni  5  grammes  d'éther  chloré. 

Propriétés:  Liquide  moins  mobile  que  l'eau,  d'une 
odeur  de  menthe  pénétrante  et  d'une  saveur  caractéristique. 

11  est  insoluble  dans  l'eau;  l'alcool  et  l'éther  le  dissolvent 
aisément. 

Il  bout  à  177*^—179°  sous  756  m.  m. 
Sa  densité  à  l'état  liquide  à  13'',2  est  égale  à  1.021. 
Son  indice  de  réfraction  à  11^  est  1.42951. 
La  densité  de  sa  vapeur,  prise  par  la  méthode  d'HoPMANN 
dans     la    vapeur   d'aniline,    a   été   trouvée   égale   à   5.43. 
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Calculée,    elle   est   5.68.    Voici   le   détail   de   cette   déter- 
mination: 

0.0311  gr.  aubst.  753  m.'m.  bar.  654  m.m.  Inerc.  soulevé.  99  m.ra.  tens. 
de  la  vap.  61.9  o.c.  vol.  de  la  vap.  180°  temp. 

Densité  trouvée  5  43;  calculée  5.68. 

La  quantité  calculée  de  Cl  y  contenu  est  de  21.58  p.  100; 
expérimentalement,  nous  y  avons  trouvé  respectivement 
21.38  et  21.42  p.  100,  ce  qui  résulte  de  ce  qui  suit: 

0.1462  gr.  aubet  0.1264  gr.  AgCl;  0.1127  gr.  subat.  0.0975  gr.  AgCl. 


Remarque  sur  le  point  d'ébullition  des  com- 
poses précédents. 

Il  est  intéressant  de  constater  que  la  différence  entre. les 
points  d'ébuUition  des  acides  valériques  normal  et  iso,  de 
leurs  éthers  éthyliques  et  de  leurs  chlorures  acides  —  diffé- 
rence qui  est  de  10^  environ  —  se  maintient  sensiblement 
entre  les  dérivés  a  monocblorés  correspondants.  Cela  résulte 
des  rapprochements  suivants: 

CHs-CHs-CHs-CBj-COOH  Éb.      186° 

(Ce3),~CH-CH5-C00H  174° 


CH,— CH5-CH2— CHCl-COOH  222°      j      10 

14' 


522°      j 
(OHj),  — CH-CHCl-COOH  210°— 212°|   ou  12° 


CHs-CHs-CHs-CHs-COCl  127* 

(Ce,).-CH-CB5-C0Cl  113° 

CH,— CH.  — CH;  — CHCl-COCl  157° 

(CH,)j— CH  — CÛCI-COCI  149° 


CH,  — CH«— CH.— CHo-COOCjHj  144° 

(CH,)5-CH-CH,-cb0C2H6  135° 

CHs-CHj-CHj  — CHCl-COOCsHs  185° 

(CH,),-CH-CHC1-C00C,H6  177° 
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III.  —  Acide  mithyl-éthyl-acétique  a  chloré. 

ch,ch;>cci-co(oh). 

Le  point  de  départ  de  ce  corps  esl  la  cyanhydrine 
raéthyl-étbyl-acétoDiqae 

ch,-ch;>C(OH)-cn, 

produit  de  la  fixation  de  H C N  sar  la  métbyléthyl-cétone 
CH3-CH,  — C  =  0-CH,. 

C  N  H  peut  être  présenté  à  la  méthyl-éthyl-cétone  de  trois 
manières  différentes: 

a)  Action  de  HCN  aqaeux  (STâoBLER); 

§,)  Action  de  KCN-f  HCI  (Wisligbnus  et  Uregh); 

y)  Action  de  HCN  anhydre  (  id.  ) 

J'ai  essayé  deux  méthodes: 

Celle  qai  consiste  à  laisser  tomber,  goutte  à  goutte,  de 
THCl  en  quantité  exactement  calculée  sur  un  mélange  de 
KCN  et  de  CH3  — CO  —  C^Hg,  ne  ma  donné  que  des 
résultats  fort  médiocres. 

Au  contraire^  l'addition  de  THCN  anhydre  à  la  cétone 
fraîchement  distillée,  suivie  de  la  caléfaction  du  mélange 
en  tube  scellé  vers  70^,  m'a  procuré  d'excellents  résultats: 
70%  environ  du  rendement  théorique. 

Sous  l'action  de  PCI5,  cette  cyanhydrine  se  transforme 
en  nitrile  méthyl  éthyl-acétique  monocbloré: 

CH,-cS;>CCl-CN. 

Les  détails  de  cette  préparation  sont  absolument  les 
mêmes  que  pour  la  production  de  son  isomère  précédent. 
Seulement,  pour  éviter  une  décomposition  éventuelle  du 
produit  par  suite  de  réchauffement  de  la  masse,  il  faut 
laisser  tomber  la  cyanhydrine  sur  le  PCI5  beaucoup  plus 
lentement  et  avoir  soin  de  refroidir  constamment  le  ballon 
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où  se  passe  la  réaction.  Le  produit  extrait  par  l'éther  après 
avoir  été  desséché  est  soumis  à  pinceurs  rectifications  sous 
pression  réduite. 

Le  nitrile  métbyl-éthyi-acétique  a  chloré  constitue  an 
liquide  incolore,  aussi  mobile  que  Teau,  d'une  odeur  forte. 
Il  est  insoluble  dans  Teau  et  dans  THCl  concentré  à  Tinverse 
de  la  cyanhydrine  méthyl-éthyl-acétonique  elle-même.  11  est 
facilement  soluble  dans  F  alcool  et  Téther. 

Distillé  sous  32  millimètres  de  pression,  il  bout  à  55^ — 60^ 
sans  se  décomposer. 

Au  contraire,  soumis  à  la  distillation  sous  762  millimètres 
de  pression,  la  majorité  du  produit  passe  entre  120^  et  135^ 
en  se  décomposant  en  II  Cl  qui  se  dégage  abondamment 
et  en  nitrile  non  saturé  C4  H^  —  G  N.  Sa  densité  liquide 
à  lô''  est  égale  à  0.8969. 

J'en  ai  déterminé  la  densité  de  la  vapeur  à  différentes 
températures  dans  Tappareil  de  Hofmann:  à  78°,  à  100^  et 
à  180^  Voici  le  détail  de  ces  déterminations: 


A  TS*"  dans 

la  vapeur  de 

CH»OH. 


A  100^  dans  la 
vapeur  d'Ht  0. 


A  ISô*"  dans  la 
vapeur  d'aniline. 


Sabstaoce 

0.0261  gr. 

0.0298  gr. 

0.0298  gr. 

Baromètre 

760  ra.m. 

765  m.m. 

765  m.m. 

Mercare  soulevé .... 

730  mm. 

659  m.m. 

627  m.m. 

Tension  de  la  vapeur 

47  m.m. 

106  m.m. 

138  m.m. 

Volume  de  la  vapeur 

105.5  ce. 

62.5  ce. 

68.5  ce 

_,      ...      obtenue  .  . 
Densité         ,     ,^ 

calculée  .  . 

3.97 

3.70 

3.07 

4.08 

4.08 

4.08 

Ce  qui  correspond  à  une  dissociation  de: 

51.39  p.  100        55.13  p.  100        66.45  p.   100 

Son  analyse  a  donné  les  résultats  suivants: 

0,1603  gr.  subst.  0,1937  gr   AgCl;  0,1418  gr.  subst. 0.1693  AgCl; 
Trouvé:  Cl  29.89,    29.43 
Calculé  pour  CsHsNCl:  Cl  30.1 
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Acide  méthytétbyl-ftcétiqae  a  chloré 

i 

Ce  composé  récolte  de  l'hydiatatioD  dn  nitrile  chloré  qne 
le  Tiens  de  décrire. 

CN  COOH 

I  I 

C— CH-HCI  +  2H,0  =  C-CH-NHtCL 
/\  /\ 

C  H)  C  Oj  C  H}  C  H^ 

OB,  CH, 

Le  mode  opéimtoire  et  la  marche  de  la  réaction  sont  en 
ons  points  les  mêmes  que  pour  la  préparation  de  l'acide 
isoyalériqae  a  chloré. 

Cet  acide  constitue  un  liquide  huileux,  incolore,  d'une 
odeur  et  d'une  saveur  analogues  à  celles  de  ses  isomères- 
Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

Distillé  sous  36  millimètres  de  pression,  il  bout  à 
123°— 124°. 

Soumis  à  la  distillation  sous  une  pression  de  754  milli- 
mètres, la  totalité  du  produit  passe  entre  200°  et  205° 
en  se  décomposant  en  grande  partie  en  H  Cl  qui  se  dégage 
abondamment,  et  probablement  en  acide  méthylcrotonique. 

Dans  le  produit  distillé  ainsi,  il  se  dépose  après  quelque 
temps  de  magnifiques  cristaux  de  ce  supposé  acide  méthyl- 

crotonique 

COOH  COOH 

I  I 

C-Cl  c  — CH, 
A           -HC1=     n 

CH,  CH,  CH 

I  I 

CH,  CH, 

Sa  densité  à  Tétat  liquide  à  10°  est  égale  à  1.101. 
Son  indice  de  réfraction  à  11°  est  1.45077. 
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La  densité  de  sa  vapeur  à  180^  dans  la  vapear  d'aniline 
(méthode  de  Hofmaniv)  a  été  trouvée  égale  &  3.17;  cal- 
culée; elle  est  4.72. 

0,0353  gr.  sabst.  764  ra.m.  bar.  670  mm.  marc,  soulevé.  94  m.m.  tens. 
de  la  vap.  115,4  ce.  Vol.  de  la  vap 

DeDsité  trouvée  3.17;  calcalée  4.72. 

Cela  correspond  à  une  dissociation  de  75.08  p.  100. 

Le  dosage  du  Cl  j  contenu  conduit  aux  données  suivantes: 

0.1248  gr.  subst.  0.1320  gr.  AgCl;  0.1917  gr.  subst.  0.1995  gr.  AgCl. 

Trouvé:  Cl  26.17,  25.75. 
Calculé  pour  CsH9  09Cl:a  26.01. 


Chlorure  de  méthyl-éthyl-acétyle  a  chloré. 
^^»~g^^>CCl-COCl. 

Ce  chlorure  acide  se  forme  par  l'action  de  PCI,  sur 
l'acide  méthyl-éthyl-acétique  a  chloré,  réaction  qui  s'effectue 
suivant  la  marche  connue. 

Le  chlorure  de  méthyl-éthyl-acétyle  a  mono- 
chloré constitue  un  liquide  incolore,  fumant  fortement  à 
Tair,  d*une  odeur  piquante  insupportable  et  d'une  saveur 
brûlante. 

Il  est  incompatible  avec  l'eau,  en  présence  de  laquelle 
il  régénère  l'acide  méthyl-éthyl-acétique  a  chloré. 

11  bout  à  143^ — 144^  sous  749  millimètres  de  pression. 

Sa  densité  à  l'état  liquide  à  14""  est  égale  à  1.187. 

La  densité  de  sa  vapeur,  déterminée  au  moyen  de  l'appa- 
reil de  HoFMANN,  dans  la  vapeur  d'eau  à  100^,  a  été  trouvée 
égale  à  5.52.  Calculée,  elle  est  5.35. 

Voici  les  chiffres  de  la  détermination  de  cette  constante: 

0.1066  gr.  aubst.  745  m.m   bar.  572  mm.  mero.  soulevé.  173  m.m.  tens. 
de  la  vap.  89.5  ce.  vol.  de  la  vap.  100^  temp. 
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L'analyse  qui  eo  a  été  faite  a  donné  les  résaltats  suivants* 

0.1390  gr.  sabst.  0.2583  gr.  AgCl;  0.1120  gr.  subst.  0.2081  gr.  AgCl. 

Tronvé  :  Cl  45.97,  45.96. 
Galcalé  pour  CgesOCLiCl  45.81. 


Mëthyl-éthyl-acétate  d'éthyle  a  chloré 
^^»~^g*>CCl-C00C,H5. 

J*ai  obtenu  ce  corps  par  l'action  simultanée  de  l'alcool 
CjHjOH  et  de  THCl  sur  la  cyanhydrine  méthyl-éthyl-acé- 
tonique  a  chlorée,  ce  qui  revient  à  l'action  de  C2H5OH 
sur  Tacide  lui-même. 

On  opère  de  la  même  façon  que  pour  la  préparation  de 
Téther  éthylique  correspondant  à  Tacide  valérique  normal 
a  monochloré. 

Le  méthyl  éthyl- acétate  d'éthyle  a  chloré  se  présente 
sous  forme  d'un  liquide  huileux,  incolore,  d'une  odeur 
agréable  rappelant  la  menthe. 

Insoluble  dans  l'eau,  de  même  que  ses  isomères,  il  est 
soluble  dans  lalcool  et  l'éther. 

Ce  composé  bout  à  175^  sous  747  millimètres  de  pression. 

Sa  densité  liquide  à  14^  est  égale  à  1.069. 

Son  indice  de  réfraction  à  11""  est  1.43683. 

La  densité  de  sa  vapeur,  prise  dans  la  vapeur  d'aniline 
(méthode  de  Hofmann),  conduit  aux  résultats  suivants: 

0.0280  gr.  subst.  744  m.m.  bar.  685  m.m.  mero.  toalevé.  62  mm.  tant, 
de  la  vap.  65.2  ▼ol.  de  vap.  180°  temp. 

Densité  trouvée  5.55;  calculée  5.68. 

Son  analyse  a  fourni  les  chiffres  ci-après: 

0.1320  gr.  subst.  0.1148  gr.  AgCl;  0.1316  gr.  subst.  0.1133  gr.  AgCl. 

Trouvé  :  Cl  21.51,  21.31. 
Calculé  pour  C7H|,0,Cl:a  21.58. 
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Considérations  générales. 

Je  termiuerai  par  qaelqaes  considérations  générales  sur 
l'ensemble  des  composés  étudiés  ci-dessus.  J'examinerai 
successivement  leurs  propriétés  physiques,  extérieures  et 
expériinentalcs,  et  finalement  leur  stabilité  sous  l'action  de 
la  chaleur. 

Résumons  d'abord  leurs  propriétés. 

Point  d'éballition    Densité. 


CH,— CH,— CB-— CBa— COOH 

222° 

1.141 

(CH,),-CH-CeCl-COOH 

210°- 

-212° 

1.135 

ce,-CH;>c^'-«°«« 

200°- 

-205° 

1.101 

CH3  — CHo— CHs  — CHCl  — COCl 

155°- 

-157° 

1.246 

(CH,)j-ck-ceci-coci 

148°- 

-149° 

1.135 

ce,-cS;>^«^-«««^ 

143°- 

-144° 

1.187 

CHj-CHj-CHs-CHCl-COOCsH, 

185° 

1.040 

(CHA-CH-CeCl-COOCjHj 

177°- 

-179° 

1.021 

ch,-ch;>^«-««°^'«' 

175° 

1.069 

Propriétés  physiques. 

a)  Extérieures.  —  Tous  constituent  des  liquides  inco- 
lores. Les  acides  sont  huileux  et  possèdent  une  odeur  carac- 
téristique. Il  est  intéressant  de  remarquer^  à  ce  propos,  que 
le  remplacement  de  H  par  Cl  dans  les  acides  valériques 
a  âdt  disparaître  l'odeur  nauséabonde  qui  caractérise  ces 
derniers. 

Les  éthers  se  signalent  par  leur  odeur  agréable  rappe- 
lant la  menthe. 

Les  chlorures  acides  ^  au  contraire ,  se  font  remarquer 
par  leur  odeur  piquante,  insupportable. 

b)  Expérimentales. 
1^  Densité: 
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Pour  les  acides,  celle-ci  va  en  dimionant  dn  premier 
terme  jusqu'au  troisième. 

Ce  fait  ne  se  constate  ni  pour  les  chlorures  acides  ni 
pour  les  éthers. 

2^  Volatilité: 

Elle  augmente  au  fur  et  à  mesure  que  le  carbone  est 
plus  ramassé  sur  lui-même. 

Je  ferai  encore  remarquer  que  Tintroduction  de  C  H,  à  la 
place  de  H  dans  Tacide  butyrique  a  monochloré  détermine 
une  diminution  de  volatilité  d'autant  plus  grande  que  C  H, 
se  substitue  dans  un  chaînon  CHj  plus  éloigné  du  fragment 
chloré.  C'est  ce  que  constate  le  tableau  suivant: 


COOCH» 

CHCl 
I 
CH, 

CH, 

COOCHs 
I 
CI-C-CH3 
I 
CH, 

CH, 
COOCjHs 

CHa 
I 
CH-CH, 

CH, 

COOCsHb 

I 
CHCl 

I 
CH, 

I 
CH, 

CH, 


Éb.    I6O0 


Éb.    175^ 


Éb.    179° 


Éb.    ISS^" 


16*> 


19*» 


250 


Il  n'est  pas  moins  intéressant  de  comparer  la  volatilité  de 
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ces  eompoâés  à  celle  de  Tacide  acétique  monochloré  aaqnel 

00  peut  les  rattacher. 

Deux  faits  se  dégagent  de  cette  comparaison: 

1^  L'introduction  à  la  place  de  H  dans  COOH  — CH^Cl 

des  radicaux 

CH.-cH.-ee.,  -CH<««;,    <,°^;_CH., 

diminue  la  volatilité; 

2^   Cette  diminution  est  d'autant  moins  considérable  que 
le  radical  substituant  a  une  structure  plus  complexe. 

ClHj-COOH  Eb.    185°  |    ^^^   J   25° 


CHs  — CH,-CH,-CHC1-C00H        222°  j  ?    ««    r     ito 

(CHsfeCHCl-COOH  210°-212°  \  27°   >     *^ 

PU  (  ou  20° 

çj5^_çr'>CCl--C00H  200°-205° 

La  même  chose  se  constate  pour  les  éthers  et  les  chlo- 
rures acides: 

ClH,C-COOC,Hj  Eb.    145«>  j  4^0  J  32*> 

CHa-CHj-CHj-CHCl-COOCjH»       185«>  j        [  ou 
(CH3).-CH-CHCl-C00CHs  177*>-179*>   J  34°  }  SO^ 

aCHs-COCl  Éb.      106<*       j49°ouJ42*» 

CH,-CH,-CH,-CHC1-C0C1        155°-157°  j    bV    [   ou  /  87*> 
(CH,)2--CH-CHC1--C0C1  148^-149°  \  48°  }    ou 

^°''"no>CCl-COCl  148°-144° 

O1I3 

Quant  à  leur  stabilité  sous  l'action  de  la  chaleur:  pour 
les  acides,  elle  diminue  au  fur  et  à  mesure  qu'il  y  a  plus 
de  chaînes  latérales:  les  deux  premiers  sont  stables,  le 
troisième  se  décompose. 

Les  chlorures  acides  et  les  éthers  se  font  remarquer  par 
leur  stabilité,  alors  même  que  l'acide  est  instable. 

Ce  travail  a  été  lait  au  laboratoire  de  chimie  générale 
de  rUniversité    ue    Louvain.    Je   me    fais   un   devoir,    en 
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terminant  ces  pages,  d'adresser  mes  bien  sincères  remer 
ciements  à  mon  savant  maître,  M.  le  Professenr  Liouis 
Hrnry,  ainsi  qu'à  M.  le  Professeur  Paul  Hbnrt,  pour  les 
bienveillants  et  utiles  conseils  qu'ils  n*ont  cessé  de  me 
prodiguer  dans  le  cours  de  mes  recherches. 

Lonvain,  28  mai  1900. 


Gontribotioii  à  la  connaissanoe  des  cires, 
PAR  M.M.  M.  6RESH0FF  et  J.  SACK. 


I.  Sur  la  cire  du  bananier  ou  pisang  (Cera  Musae). 

Cette  cire  se  troave  sons  forme  de  matière  farineuse  sur  les 
grandes  feailles  (six  pieds  de  long)  d*an  bananier  (Musa)  saa- 
vage  de  Java  qui  est  très  généralement  répandue  surtout  dans 
les  régions  incultes  de  Tjilatjap  et  de  Koeningan  et  qui 
pousse  chaque  fois  spontanément  de  la  racine.  Les  indigènes 
rassemblent  la  cire  en  raclant  au  moyen  d'un  couteau  les 
feuilles  d'une  tige  abattue,  puis  en  jetant  la  raclure  dans 
l'eau  bouillante  et  en  recueillant  après  la  cire  fondue.  Selon 
des  informations  prises  une  tige  portant  en  moyenne  7  feuilles 
fournit  environ  60  gr.  de  cire;  on  mentionne  aussi  que  100 
feuilles  produisent  Vi  kilogr.  et  qu'une  personne  n'en 
recueille  que  75  gr.  par  jour.  Autrefois  on  s'occupait  plus 
à  préparer  cette  cire  qu'aujourd'hui,  car  elle  est  supplantée 
par  la  cire  minérale  (cérésine)  qui  est  meilleur  marché.  Les 
particularités  sur  la  manière  de  recueillir  la  cire  etc.  se 
trouvent  dans  le  ^Tijdschrift  v.  Nijverheid"  1899. 

Six  échantillons  de  cette  cire  furent  examinés;  tous 
étaient  des  gâteaux  très  durs  et  vitreux,  de  couleur  blanche, 
crème  ou  légèrement  verdâtre,  quelque  peu  transparents,  de 
cassure   grossièrement  granulaire,   cristalline   et   poudreuse, 

Rêc,  d,  trav,  ehim,  d,  Pays-Bas  H  dé  la  Belgique,  5 
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très  friables.  Lieor  point  de  fîision  à  tous  variait  entre 
790_81^;  le  poids  spéc.  était  de  0.963—0.970  à  15^  La 
teneur  en  cendres  restait  toujours  au  dessous  de  0.1  p.  100. 
L'alcool  fort  bouillant  n'en  dissout  que  peu,  environ  1  p.  100 
(pt  de  f.  78^),  en  se  refroidissant  il  n'en  retient  que  0.2 
p.  100  (pt  de  f.  68^).  La  cire  est  très  peu  soluble  dans  la 
plupart  des  dissolvants;  facilement  soluble  cependant  dans 
l'essence  de  térébenthine  bouillante,  l'alcool  amylique  et  le 
sulfure  de  carbone.  A  15°  l'essence  de  pétrole  en  retient 
dissoute  0.4  p.  100,  l'acétone  0.5  p.  100,  1  éther  0.7  p.  100, 
l'essence  de  térébenthine  1  p.  100,  le  chloroforme  1.7  p.  100 
et  le  sulfure  de  carbone  1.8  p.  100.  La  cire  de  pisang 
n'indique  que  très  faiblement  une  réaction  sur  la  choles- 
térine  et  ne  contient  que  très  peu  d'acide  libre;  le  nombre 
de  l'acidité  est  de  2 — 3.  Elle  est  très  difficilement  saponifiable; 
nous  avons  trouvé  comme  nombre  de  la  saponification  109. 

L'analyse  élémentaire  de  la  cire,  préalablement 
débarrassée  de  la  partie  soluble  dans  Talcool  bouillant,* 
a  donné: 

I.  0.2080  gr.  de  matière  fooniirent  0.6180  gr.  CO.  et  0.2S50  gr.  H.O. 


II.  a2410 

»       «           •                   « 

0.7120    ,      .      .   0.2960  . 

m.  0.1827 

•        «           *                   « 

0.5457    .      ,      .   0.2268   . 

Trouvé: 

Calcalë  pour  C37H74O,0 

I.         U.        UL 

81.0      80.6      81.4 

C              80.7  p.  100 

13.6      13.6      13.8 

H              13.5       , 

Les  chiffires  obtenus  ne  s'écartent  pas  beaucoup  de  ceux 
qu'on  a  trouvés  pour  d'autres  cires  végétales.  Ainsi  Muldkr 
indique  pour  la  cire  de  l'herbe  C  79.8  et  U  13.3  p.  100, 
pour  celle  de  Syringa  C  80.5,  H  13.3  p.  100.  NiKMANfi  trouva 
pour  la  cire  de  Coca  C  80.2  et  U  13.4  p.  100  et  l'un  de 
nous  pour  la  cire  du  houblon,  insoluble  dans  l'alcool  et  se 
fondant  à  70°,  C  80.6  et  II  13.5  p.  100.  La  partie,  insoluble 


*)  Considéré  comme  combinaison  de  l'acide  cériqae  de  pisang  (Ho 
Cu^A^O.  et  de  Talcool  CisU^^O. 
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dans  l'alcool^  de  la  cire  d'abeilles^  la  myricine  (C4eH9202, 
palmitate  de  myricyle)  contient  C  81.7  et  H  13.6  p.  100. 
La  cire  chinoise  dn  Ligustram  se  compose  principalement 
de  cérotate  de  céryle  (Cj^Hg^O)  avec  C82.2  et  H  13.7  p. 
100;  la  cire  de  la  canne-à-sucre  (C24H4gO)  C81.8  et 
H  13.6  p.  100. 

Analyse  élémentaire  de  Tacide  cériqne  de 
pi  San  g  TAcide  céryliqne  de  Mnsa^  pt.  de  f.  71^. 

En  saponifiant  la  cire  avec  de  la  potasse  alcoolique  on 
obtint  un  acide  cristallisé  se  fondant  à  71^;  le  même  acide 
fut  obtenu  en  traitant  la  cire  avec  de  la  potasse  fondue  ou 
par  l'action  de  la  chaux  sodée;  dans  tous  les  cas  on  sépara 
Tacide  du  savon  soluble  dans  l'eau  par  l'acide  snlfnrique  et 
on  le  recristallisa  par  l'alcool.  Le  point  de  fdsion  se  trouve 
à  71^  Les  combustions  ont  été  faites  avec  trois  différentes 
préparations. 

L  0.2145  gr.  de  matière  donnèrent  0.6134  gr.  CO»  et  0.2556  gr.  0,0. 


IL  0.2254   .      , 

■ 

.      .      n  0.2730   , 

m.  0.2184   ,      . 

« 

0.6217   .      .      ,   0.2585    , 

VI.  0.2855   .      , 

* 

0.8123   ,      ,      .   0.8336   , 

Trouvé: 

Galcnlé  pour  CS4H48OS. 

I.      n.     ni. 

IV. 

77.99               77.66 

77.56 

C            78.8    p.  100 

18.21    18.46    12.90 

13.- 

H            13.-      . 

(C'est  aussi  la  composition  de  l'acide  cérique  de  Carnauba 
fondant  à  72""). 

Analyse  élémentaire  de  l'alcool  cérique  de 
pi  sang.  Alcool  cérylique  de  Musa  (pt.  de  f.  78^). 

L'alcool  est  obtenu  par  le  traitement  de  la  cire  saponifiée 
avec  de  l'acétate  de  plomb  et  lextraction  par  Téther.  La 
substance  se  fond  à  78^ 

I.  0.2077  gr.  donnèrent  0.5909  gr.  GO.  et  0.2556  gr.  H9O. 

II.  0.2869    ,  ,         0.6700   ,      ,  ,   0.2980   ,      , 

Trouvé:  Galcnlé  poor  CisHsgO. 
I.          IL 
77.59      77.13                C  78.-  p.  100. 

18.67      13.98  H  14.-       . 
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L'on  peut  dire  qne  dans  cet  examen  la  cire  du  bananier 
on  pisang  a  prouvé  être  une  myricine  par  son  insolubi- 
lité dans  Talcool;  son  point  de  fusion  et  sa  composition^ 
mais  qu'on  n*a  pu  identifier  avec  certitude  les  parties  con- 
stituantes, Tacide  et  Talcool.  Les  formules  ci-dessus  données 
n'ont  d'autre  signification  que  celle  de  la  teneur  en  carbone 
et  en  hydrogène.  Du  reste  généralement  T élude  des  cires 
végétales  n'est  guère  plus  avancée. 


IL  Sur  la  cire  de  gondang  (Cera  Fici). 

Les  indigènes  obtiennent  cette  cire  à  Java  du  suc  laiteux, 
qui  coule  après  incision  de  l'écorce  d'un  figuier  sauvage, 
gondang,  Ficus  ceriflua  Jungh.  (F.  subracemosa  BL).  On 
fait  bouillir  avec  de  l'eau  le  suc  laiteux  blanc  et  épais 
jusqu'à  ce  que  la  cire  se  soit  séparée.  On  en  trouve  les 
particularités  dans  le  journal  cité  (1899  p.  470). 

La  cire  de  gondang  forme  un  gâteau  assez  dur  qui  exté- 
rieurement a  la  couleur  du  chocolat  et  intérieurement  de 
la  crème;  la  cassure  est  conchylioYde,  non  luisante  ou  pou- 
dreuse; la  couleur  crème  brunit  lentement  à  l'air.  La  cire 
de  gondang  n'est  pas  très  friable,  néanmoins  on  peut  la 
réduire  en  poudre.  Pris  dans  la  bouche  elle  devient  visqueuse. 
Le  point  de  fusion  de  la  cire  brute  est  d*environ  60^  Par 
la  fusion  elle  forme  une  masse  extraordinairement  visqueuse 
et  collante  qu'on  peut  étirer  en  fil,  qui  se  sépare  à  la 
longue  en  cire  fondue  et  en  un  liquide  aqueux  brun.  A  plu- 
sieurs égards  cette  matière  ressemble  plus  au  caoutchouc 
qu'à  la  cire.  Par  le  refroidissement  elle  reste  longtemps 
visqueuse,  et  figée  sa  couleur  est  presque  blanche.  Le  poids 
spéc.  de  la  cire  fondue  est  de  1.015  à  15^  Le  point  de 
fusion  n'est  pas  net;  à  55^  la  cire  se  ramollit,  mais  elle 
n'est  complètement  fondue  qu'à  73^  Elle  se  dissout  dans  le 
benzène,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  Tessence  de 


^ 
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térébenthine,  Tessence  de  pétrole,  ainsi  que  dans  Téther, 
l'alcool  et  Talcool  amyliqno  bouillants.  Bouillie  avec  de 
l'alcool  fort  elle  se  dissout  à  la  longue  et  la  majeure  partie 
se  sépare  par  le  refroidissement.  En  la  traitant  plusieurs 
fois  de  suite  de  cette  façon  on  obtint  plus  de  70  p.  100  de 
cire  purifiée^  soluble  dans  Talcool  bouillant,  insoluble  dans 
l'alcool  froid.  Elle  forme  alors  une  matière  blanche,  cristallisée 
dont  le  pt.  de  f.  est  situé  à  61^;  elle  se  compose  principa- 
lement d'un  seul  corps  car  dans  un  traitement  six  fois  répété 
avec  de  l'alcool  chaud,  la  cire  cristallisée  se  sépara  par  le 
refroidissement  chaque  fois  avec  le  même  pt.  de  f  Cepen- 
dant il  semble  que  la  cire  brute  contienne  encore  un  antre 
corps  de  nature  analogue  mais  plus  riche  en  carbone. 
L'alcool  froid  retient  en  dissolution  un  peu  plus  que  5  p. 
100  de  la  cire,  cette  partie  a  un  point  de  f.  beaucoup 
plus  élevé,  environ  140°  ou  même  190°.  Le  résidu  se 
compose  d'impuretés  telles  que  du  sable,  des  fragments  de 
l'écorce  etc. 

Analyse  élémentaire  de  la  partie  principale  de 
la  cire  de  gondang  cristallisée,  non  soluble  dans  l'alcool 
froid,  du  point  de  fusion  61°. 

I.  0.2285  gr.  de  matière  donDèrent  0.6662  gr.  GO»  et  0.2397  gr.  H3O. 


U.  0.2897   ,     . 

• 

0.7014    .      ,      ,   0.2409     , 

IL  0.2776   .     , 

« 

.      .     .   0.2906    . 

Trouvé: 

Calculé  pour  Cso^ssO:*) 

I.        II. 

III. 

79.59    79.62 

C              81.1  p.  100 

11.66    11.25 

11.63 

H              11.7      , 

La  cire  non  purifiée  par  cristallisation  avait  une  plus  faible 
teneur  en  carbone:  C  77.4— 78.3  p.  100  et  H  11.2— 11.6 
p.  100. 

Un   produit   cristallisé  insoluble  dans  l'alcool  froid,  mais 


')   Considéré    comme    combinaison    de    l'acide   cériqae  de   gondang 
Fions)  C|,Hs,0s  avec  l'alcool  C17H29O. 
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d*ao    point  de  fasion  un  peu  plas  élevé,  contenait  C  81.97 
et  H  12.17  p.  100. 

La   partie   soluble  dans  Talcool   froid  de  la  cire  brute, 
fondant  à  187°,  fournit  C80.8  et  H  11.2  p.  100. 


La  cire  purifiée  (pt  de  f.  61°)  fut  saponifiée  par  une 
longue  ébullition  avec  de  la  potasse  alcoolique,  par  le 
refroidissement  une  matière  cristallisée  se  déposa.  Séparée 
par  filtration  et  débarrassée  de  Teau  mère  par  une  forte 
pression  cette  substance  fut  ensuite  bouillie  avec  de  Teau. 
Une  masse  cristalline  d'aspect  velouteux  reste  non  dissoute; 
son  pt.  de  f.  se  trouvait  à  190°  mais  s'élevait  de  quelques 
degrés  par  des  cristallisations  répétées  dans  Talcool. 

La  solution  du  savon  sépara  par  Tacide  chlorhydrique 
un  acide  qui  lavé  complètement  à  Teau  fut  cristallisé  par 
Talcool  et  avait  le  pt.  de  f.  à  57^.  L'eau  mère  alcoolique 
séparée  du  savon  par  filtration,  fut  évaporée  à  siccité  et  le 
résidu  extrait  par  l'eau  qui  ne  dissolvait  aucune  matière 
cireuse,  mais  laissait  une  quantité  considérable  d'une  matière 
se  fondant  à  140°  mais  qu'on  put  séparer  par  cristallisa- 
tion dans  Talcool  en  deux  autres  se  fondant  à  environ  130° 
et  140°. 

Dans  la  saponification  de  la  cire,  purifiée  préalablement 
par  la  dissolution  dans  le  sulfure  de  carbone  et  l'ébullition 
avec  une  faible  lessive  de  soude  qui  n'attaque  pas  la  cire 
mais  en  retire  une  matière  colorante,  on  obtint  des  prépa- 
rations analogues  aux  précédentes  mais  moins  pures  se  fon- 
dant à  185°,  61°  et  140°. 

Analyse  élémentaire  de  l'alcool  de  la  cire  de 
gondang  (Alcool  ficocérylique,  pt.  de  f.  198°). 

I.  0.2400  gr.   de   matière  donnèrent  0.7220  gr.  COs  et  0.2420  gr.  H.O. 
II.  0.2440    ,      ,         .  .  0.7310    ,      ,      ,   0.2460    , 

Trouvé:  Calculé  pour  CjyH-sO: 

I.  II. 

82.05        81.70  C  82.2  p.  100. 

11.20        11.20  H  11.3       , 
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Ud  produit  do  pt.  de  f.  193°  donna  C  82.76  et  H  11.29 
p.  100  (C,8H3oO  =  C82.5  et  H  1.5  p.  100). 

Un  alcool  de  la  formule  G17H38O  est  Talcool  phellylique 
(pt.  de  f.  100°);  de  la  formule  C,gH3oO  1  alcool  lactucéry- 
lique  (pt.  de  f.  162°)  ainsi  que  Talcool  sycocérylique  (pt.  de 
f.  90°)  obtenu  de  mêm'e  du  suc  laiteux  d'un  figuier. 

Un  produit  du  pt  de  f.  183°  donna  C  80.36  et  H  10.66 
p.  100.  La  partie  soluble  dans  Talcool  froid  de  la  cire  de  gon- 
dang  brute,  se  fondant  à  187°,  donna  C  80.81  et  H  11.17 
p.  100.  On  peut  donc  admettre  que  Talcool  ficocérylique  se 
trouve  dans  la  cire  aussi  à  Tétat  libre. 

La  partie  fondant  entre  130°  et  140°,  obtenue  par  la 
saponification  fournit  de  C  73— 76  p.  100  et  H  10.5— 11.2 
p.  100;  probablement  c'est  un  mélange  contenant  une 
matière  accessoire  de  la  cire. 

Analyse  élémentaire  de  Tacide  de  la  cire  de 
gondang  (Acide  ficocérylique,  pt.  de  f.  57°). 

I.  0.2230  gr.  de  matière  doDDèreDt  0.5910  gr.  CO»  et  0.2420  gr.  H.O. 


IL  0.2280   , 

a           » 

w 

.      .      .   0.2460    . 

m.  0.2510    , 

11           9 

M 

0.6660    .      ,      ,    0.2750    , 

IV.  0.2480    , 

s           11 

> 

,      ,      ,    0.2690    , 

V.  0.2870   , 

«           a 

Trouvé: 

a 

0.6250   ,      ,      .    0.2590    , 
Calculé  pour  CisH^Os 

I.         IL 

m. 

IV. 

V. 

72.82 

72.37 

72.92 

C           72.9  p.  100. 

12.06    12.00    12.18    12.06    12.14  H  12.2       , 

Il  ne  semble  pas  possible,  aussi  peu  que  dans  Texamen 
de  la  cire  du  bananier,  de  démontrer  Tidentité  des  compo- 
sants trouvés  avec  des  corps  déjà  connus,  mais  la  possibilité 
n'est  pas  exclue  que  les  corps  ne  soient  pas  tout  à  fait 
exempts  de  produits  accessoires.  Je  fais  encore  remarquer 
que  cette  cire  était  identique  à  celle  qui  fut  décrite  par 
A.  V06L  sous  le  nom  de  cire  de  Sumatra  ougetahlahoC; 
ainsi  qu'à  celle  examinée  par  F.  Kessel  (Ber.  d.  D.  ch. 
Ges.  XII,  p.  2112).   Ce   chimiste  trouva  deux  composants 
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cristalliBés  à  savoir  Cj^Hs^O  (Pt  de  f.  62^)  et  C15H30O 
(Pt.  de  f.  73*0. 

Pour  ce  qui  regarde  les  cires  d'aatres  plantes  de  ce  genre 
on  de  genres  voisins,  Warrkn  de  la  Rue  et  MUllbr  ont 
retiré  de  la  cire  du  Ficus  rubiginosa  Tacëtate  sycocé- 
rylique  (CjoHjjOj,  pt  de  f  120°)  et  l'alcool  sycocérylique 
déjà  cité  (CjgHsoO,  pt.  de  f.  90°).  Ludwig  et  db  Vrij  reti- 
rèrent du  suc  laiteux  d'Antiaris  toxi caria  une  cire 
(C77.3  et  H  11.7  p.  100)  et  une  résine  cristallisée  (C  83.9 
et  H  11.9  p.  100);  selon  un  examen  plus  récent  de  Eiliani 
cette  dernière  substance  serait  C24H3SO,  pt.  de  f.  174°. 

Ce  qui  est  certain  c'est  que  la  cire  de  gondang,  tant  par 
sa  provenance  que  par  sa  nature,  est  une  matière  végétale 
remarquable  sous  certains  rapports  semblant  former  la  tran- 
sition de  la  cire  au  caoutchouc,  qui  est  obtenu  par  le  suc 
laiteux  d'autres  sortes  de  Ficus. 


III.  Sur  la  distillation  sèche  de  la  cire, 

Quoiqu*on  en  trouve  des  indications  dans  la  littérature, 
on  ne  sait  peut  être  pas  généralement  que  la  cire  chauffée 
dans  un  appareil  à  distillation  commence  à  distiller  à  une 
certaine  température,  d'abord  sans  se  charbonner  et  avec 
une  telle  régularité  qu'on  croirait  à  une  vraie  distillation 
sans  décomposition.  Nous  avons  un  peu  examiné  la  nature 
de  cette  distillation  non  seulement  de  la  cire  de  gondang  et 
de  pisang,  mais  aussi  celle  de  la  cire  des  abeilles,  espérant 
trouver  des  différences  qui  pourraient  servir  dans  les  recher- 
ches de  la  falsification  de  la  cire  ordinaire. 
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a    Distillation  sèche  de  la  cire  de  gondang. 

Entre  100®  et  120**  il  passe  un  liquide  aqueux  acide  puis 
le  thermomètre  monte  graduellement  jusqu'à  300°;  d'abord 
se  distille  une  huiie  incolore,  puis  une  masse  blanche  de 
la  consistance  du  beurre.  Après  la  distillation  lappareil 
contient  une  matière  poisseuse  noire. 

Le  liquide  aqueux,  neutralisé  par  la  potasse,  évaporé 
à  siccité  fut  distillé  avec  de  Tacide  sulfurique.  On  obtint 
ainsi  deux  fractions  liquides  et  incolores  l'une  a  avait  le 
le  point  d*éb.  120°  et  était  de  l'acide  acétique,  l'autre  b 
avait  le  point  d'éb.  143°  et  était  de  l'acide  propionique. 

Le  liquide  huileux,  mélangé  à  ce  que  fournit  la  masse 
butyreuse  par  la  pression,  fut  distillé  et  fractionné.  A  140° 
passe  un  liquide  jaunâtre  mobile,  puis  la  majeure  partie  à 
230°,  le  résidu  était  une  huile  épaisse  brune.  Une  combus- 
tion de  la  première  fraction  donna  C  80^1  et  H  13.74  p.  100. 
Avec  l'acide  sulfurique  les  deux  fractions  (de  140°  et  de 
230°)  donnèrent,  en  s'échaufTant  un  peu,  un  liquide  rouge  où 
vient  surnager  après  quelque  temps  une  huile  presqu'inco- 
lore,  qui  fnt  séparée,  agitée  avec  de  la  potasse  puis  redis- 
tillée. La  masse  principale  passe  à  220°  et  formait  un  liquide 
léger,  fluorescent,  incolore,  ayant  Todeur  du  pétrole  et  de  la 
térébenthine.  Le  poids  spéc.  à  15°  =  0.845. 

Analyse  élémentaire  et  détermination  dupoids 
moléculaire  de  Thydrocarbure  de  la  cire  de  gondang, 
pt.  déb.  220°. 

I.  0.1995  gr.  de  mat.  doDnèrent  0.6305  gr.  COo  et  0.2400  gr.  H.  0. 
II.  0.615     ,     ,     ,     en  17.5  gr.  de  benzène  élevaient  le  pt  d'éb.  de  0''.460. 
m.  0.419  gr.   .,,.,,        ,  ,  •       »      .  0°.295. 


Trouvé: 

Calculé  pour  C^Ilse: 

86.14                  C 

86.6  p.  100. 

13.36                  H 

13.4       , 

Poids  moléc  199—204. 

194 
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La  partie  cristallisée  obtenue  par  la  pression  de  la  masse 
bntyrease  se  fondait  entre  53^  et  55^^  recristallisée  quelques 
fois  par  Talcool,  elle  paraît  contenir  deux  substances  dont 
Tune  A  y  se  fondant  à  51^,  est  plus  riche  en  carbone  que 
l'autre  B  (acide),  se  fondant  à  54^ 

0.2243  gr.  de  A  donnèrent  0.7183  gr.  GO,  et  0.2972  gr.  H3O. 

Trouvé:  Calculé  poar  C44Hg8  0: 
88.61                   G  83.6  p.  100 

14.09  H  13.9       . 

I.  0.260  gr.  de  B  donnèrent  0.679  gr.  G  Os  et  0.277  gr.  H.O. 
II.  0.253    ...  ,         0.665    ,       ,      .  0.271    ,       , 

Trouvé:  Galonlé  poor  Ci:Hs4  0.: 

I.        II. 

71.2      71.7  G  72  p.  100. 

11.9      11.9  H  12       , 

C'est  la  composition  de  Tacide  laurique  (pt.  de  f.  44^)  et 
d'un  acide  de  la  beurre  de  cacao  (pt.  de  f.  57^). 

La  matière  poisseuse  noire,  résidu  de  la  distillation  se 
dissout  dans  Talcool  avec  fluorescence  verte;  cette  solution 
décolorée  par  le  noir  animal  fournit  une  masse  glutineuse, 
épaisse^  liquide  à  60^  et  qui  n'a  pas  été  examinée. 


6.  Distillation  sèche  de  la  cire  de  pisang. 

Le  thermomètre  monte  bientôt  jusqu'à  200°,  il  n'y  a  pas 
ou  peu  de  distillé  aqueux  acide.  A  210^  commence  à  passer 
une  masse  butyreuse,  ce  qui  continue  jusqu'à  320^  Par 
rapport  au  liquide  il  y  a  beaucoup  de  distillé  solide. 

Distillé  liquide,  purifié  par  l'acide  sulfurique  et 
redistillé,  pt.  d'éb.  ±280^ 

^.1292  gr.  de  matière  donnèrent  0.8973  gr.  GO.  et  0.170»  gr.  H.O. 
0.310      ,     ,         ,       en  17.5  gr.  de  benzène  élevaient  le  pt.  d*éb.  de  0^.195. 
*.378    gr 0°.285. 
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Trouvé:  Galoalë  pour  GieU,4: 

88^9  C  85  p.  100 

14.69  H  15       , 

Poids  molée.  236—287  226 

Distillé  solide  séparé  de  l'huile  par  forte  pression. 
PL  de  fas.  58°,  après  deux  cristallisations  dans  Talcool  63.5^ 

0.2461  gr.  de  la  matière  donnèrent  0.7146  gr.  00..  et  0.2992  gr.  ilsO. 
Trouvé:  Calculé  pour  C37Bft4  0s: 

79.19  C  79.0  p.  100. 

18.50  H  13.2      , 

C'est  la  formule  de  l'acide  cérotique  et  de  quelques  antres 
acides  do  cires  qui  tous  cependant  ont  un  point  de  fusion 
plus  élevé  (78°). 

Le  résidu  noir  de  la  distillation  purifié  comme  celui  de 
la  cire  de  gondang  fournit  une  masse  cireuse  se  fondant  à 
52°,  contenaut  C  84  et  H  12.3  p.  100,  d  un  poids  moléc.  de 
±280(C,oH„0?). 


c.  Distillation  sèche  de  la  cire  d'abeilles. 

A  105^  de  Teau  et  un  peu  d'acide  se  dégagent,  à  150° 
passent  les  premières  gouttes  huileuses,  puis  le  thermomètre 
Qionte  rapidement  jusqu'à  310°.  Dans  cet  espace  de  temps 
beaucoup  d'huile  passe  d'abord  incolore,  puis  jaune,  se 
figeant  en  une  masse  butyreuse.  A  310^  la  température  reste 
quelque  temps  constante  et  ne  s  élève  ensuite  par  un  chauf- 
ÙLgQ  continu  que  jusquà  330°,  puis  redescend  bientôt 
jusqu'à  250°. 

Le  distillé  liquide  était  une  huile  faiblement  jau- 
nâtre, déposant  par  le  repos  un  peu  d'une  substance  cristallisée 
bUnche  (pt.  de  f.  60°);  cette  huile  avait  distillé  surtout  à 
150°  et  à  235^  Le  distillé  brut  fnt  chaufTé  avec  une  lessive 
de  potasse  et  l'huile  claire  surnageante  soumise  à  une 
distillation  fractionnée.  On  ne  réussit  cependant  pas  à  obser- 
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ver  des  poiots  nets  d'ébnllition,  ce  qui  s'accorde  avec  Taug- 
mentation  de  la  teneur  en  carbone  des  quatre  fractions, 
dont  les  deux  premières  furent  recueillies  entre  180°  et  200® 
les  deux  autres  entre  220""  et  250®. 

1  .  fraction  a)  0.1851  gr.  donnèrent  0.5534  gr.  GO.  et  0.2319  gr.  H.O 

b)  0.2340    ,  ,  0.7123   ,      ,     .  0.2852    .       , 

2*».       .         e)  0.2724    .  ,  0.8385   ,      .     ,   0.3412   ,       , 

.        d)  0.1474   .  .  0.4607   .  .      .   0.1948   ,       . 

Ces  combustions   indiquent  les   teneurs  suivantes  en  car- 
bone et  en  hydrogène. 

Pt  d'éb.  180°— 200®    a)  C  81.54  et  H  13.91  p.  100. 

b)  ,83.02   ,  ,13.55  , 

Pt  d'éb.  220°— 250®     c)  ,83.97   ,  ,13.55  , 

d)  ,85.24   ,  ,14.69 
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Détermination  du  poids  moléculaire  de  d. 

0.336  gr.  en  17.5  gr.  de  benzène  élevaient  Je  pi  d*éb.  de  0''.230 
0.531   .     .      ,       ,     ,         ,  .  .     .       ,       .    0°.867 

Trouvé:  Calculé  poar  C15H30: 
85.24             C  85.7  p.  100. 

14.69  H  14.3  ,     , 

Poids  moléc.  205—209  210. 

Un  hydrocarbure  de  la  même  composition,  du  même 
poids  moléculaire  et  du  même  pt.  d'éb.  (240®— 250®)  a  été 
isolé  du  pétrole. 

Le  distillé  solide  pressé  dans  du  papier  et  recristal- 
lisé par  l'alcool,  donna  deux  fractions  dont  Tune  qui  se 
dissolvait  plus  facilement  dans  Talcool  fondait  à  54®  et 
l'autre  plus  difficilement  soluble  à  63®.  Toutes  les  deux 
étaient  encore  des  mélanges,  qui  furent  bouillis  avec  de  la 
potasse  alcoolique.  Le  savon,  séparé  de  la  partie  non  sapo- 
nifiable,  fut  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique,  ce  qui 
fournit  un  acide  gras,  qui  fut  décoloré  par  le  charbon 
animal  puis  recristallisé  par  Talcool.  Son  point  de  fusion  se 
trouvait  à  63®,  sa  composition  était  C  63.4,  et  H  12.8  p.  100 
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La  partie  non  saponifiable,  purifiée,  avait  son  point  de 
fusion  à  56^ 

0.2410  gr.  donnèrent  0.4594  gr.  00,  et  0.2283  gr.  H3O;  donc  trouvé: 
G  85.64  et  H  14.19  p.  100. 

C'est  sans  doute  un  hydrocarbure  de  la  série  Cn  H^n^ 
dont  on  en  connaît  déjà  deux  antres  obtenus  dans  la  dis- 
tillation de  la  cire,  à  savoir  le  cérotène  (G27H54y  pt.  de  fus. 
59°)  et  le  mélène  (CjoHeo,  pt.  de  f  62°);  le  pt.  def.  observé 
était  cependant  exactement  56°.  Le  résidu  de  la  distillation 
purifié  comme  celui  de  la  cire  de  gondang,  était  une  masse 
cireuse  du  pt.  de  f.  56°. 


Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  on  trouve  dans  la  litté- 
rature ancienne  des  indications  sur  la  distillation  sèche  de 
la  cire  p.  e.  que  la  cire  des  abeilles  produit  dans  la  distil- 
lation sèche  du  beurre  de  cire  (Butyrum  Cerae)  et  de 
l'huile  de  cire  (Oleum  Cerae).  Le  beurre  contiendrait  de 
Tacide  palmitique  ainsi  que  les  hydrocarbures  solides  céro- 
tène et  mélène;  l'huile  est  considérée  comme  un  mélange 
d'hydrocarbures  non  examinés. 

Après  que  les  recherches  que  nous  avons  décrites  furent 
terminées,  la  distillation  de  la  cire  a  été  examinée  par 
rapport  à  l'hypothèse  que  le  pétrole  serait  formé  par  la  cire 
des  couches  de  diatomées.  (0.  Er^mbr  nnd  A.  Spilkbr,  Das 
Wachs  der  Bacillariaceeën  und  sein  Zusammenhang  mit 
dem  ErdOl.  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  XXXII.  2940.  — 
C.  Englbr,  Zur  Geschichte  der  Bildung  des  ErdOls.  Ibid. 
XXXIU.  7).  Les  premiers  savants  obtinrent  P.  de  la  cire 
de  diatomées  un  distillé  cristallisé  se  fondant  entre  50°  et  60° 
(C  83.4—83.9  et  H  14.6—14.0°).  2^  de  la  cire  minérale  des 
carbures  liquides  comme  le  pétrole  e.  a.  C^^  R^v  ^^-  ^^  ^^  ^^^^ 
de  Carnauba  et  de  la  cire  japonaise  e.  a.  aussi  du  pétrole 
bouillant  de  130°— 290°  du  p.  s.  de  0.790,  du  poids  moléc. 
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166—169  et  de  la  composition  0  849  et  H  15.1  p.  100. 
C.  EffGLBR  (L  c.)  fait  remarquer  à  ToccasioD  de  ces  recher- 
ches que  toutes  les  huiles,  graisses  et  cires  produisent  faci- 
lement du  pétrole  et  il  a  obtenu,  par  distillation  sous  pres- 
sion, de  la  oire  des  abeilles  44  p.  100  d'un  pétrole  passant 
entre  130^  et  290°. 

Laboratoire  du  Musée  Colonial  à  Harlem. 


Sur  1a  densité  de  l'iodnre  cnitreiix, 

PAB  M.  W.  SPMNG. 


Je  me  permets  de  signaler  une  erreur  qui  s'est  répandue 
au  sujet  de  la  densité  de  Tiodure  cuivreux.  Cette  erreur  a 
déjà  été  cause  de  spéculations  qui  n'ont  pu  servir  à  rien 
et  elle  pourrait  sans  doute  occasionner  encore  plus  d^une 
perte  de  travail,  si  elle  n'était  rectifiée;  j'ai  éprouvé  la 
chose  par  moi-même,  comme  on  va  le  voir. 

La  densité  de  Tiodure  cuivreux  a  été  déterminée  une  fois 
seulement,  en  1858,  par  Uuoo  Sghifp  et  mentionnée  comme 
égale  à  4.41  ^).  Ce  nombre,  qui  a  été  reproduit  dans  les 
plus  importants  ouvrages  de  chimie,  conduit  à  ce  résultat 
que  lors  de  la  combinaison  du  cuivre  et  de  l'iode  il  se  pro- 
duirait une  dilatation.  £n  effet,  le  volume  d'une  molécule- 

190 
gramme  serait  ^-—  :=  43.08  c.  c.  ;  tandis  que  le  volume  des 
4.41 

63 
atomes  grammes  Cu  et  I  étant  respectivement  ^-^  =  7.06 

0.92 

127 
et ——1=27.67,  le  volume  de  la  somme  des  éléments  Cu  + 1 

serait:  7.06  +  27.67  =  34.73  ce.  11  résulte  de  la  compa- 
raison de  43.08  avec  34.73  que  la  combinaison  de  Cu  -f  I 
serait  accompagnée  d'une  augmentation  de  volume  dépassant 
24%  de  la  somme  des  volumes  des  éléments. 

S'il  en  était  vraiment  ainsi,  on  devrait  s'attendre,  d'après 
ce  qu'a  montré  la  compression  des  corps  solides,  à  ce  que 

1)  Ann.  der  Chemie  et  Pharm.  T.  108,  p.  24;  1858. 
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riodare  cuivreux  se  décompose  sous  une  pression  suffi- 
samment élevée.  L'expérience,  que  j'ai  tentée,  m'ayant 
montré  qu'il  n'en  est  rien,  j*ai  tenu  à  contrôler  la  densité 
donnée  par  Schiff  et  j'ai  constaté  que  cette  densité  est 
beaucoup  en  dessous  de  la  réalité. 

Voici  les  résultats  obtenus;  ils  sont  rapportés  à  l'eau  à  4^ 
et  s'appliquent  à  l'iodure  cuivreux  pris  dans  les  conditions 
physiques  diverses  mentionnées. 

Tempe-  i     Den- 
ratares.  i     sites. 


1.  Cal  précipite,  séché  à  Tair 

15.0 

5.563 

2.  Cal         ,             ,      dans  le  nde  sar  H.SO4 

14.5 

5.672 

3.  Cal  fonda 

16.7 

5.619 

4.  Cal  comprimé  à  8000  aim. 

15.0 

5.677 

La  substance  N^  1  renfermait  encore  0.1047o  d'humidité; 
si  on  l'exclut ,  pour  ce  motif,  du  calcul  de  la  moyenne,  on 
arrive  au  nombre  5  653  au  lieu  de  4.41  donné  antérieure- 
ment Comme  Schiff  s'était  servi  diodure  précipité  non 
desséché,  il  était  possible  qu'il  ait  eu  affaire  à  une  sub- 
stance hydratée,  Cul,  H^O  (?).  Pour  contrôler  cette  sappo- 
sitiou  dans  la  mesure  du  possible  j'ai  déterminé  aussi  la 
densité  du  précipité  lavé  sans  dessiccation,  en  suivant  la 
méthode  de  Sgbiff.  J'ai  trouvé  5.289  à  15°.  Si  ce  nombre 
est  à  la  vérité  plus  petit  que  les  précédents  il  s*écarte 
cependant  trop  de  4.41  pour  permettre  de  dire  que  l'iodure 
non  desséché  diffère  chimiquement  de  celui  qui  est  sec 

Si   Ton    calcule,    à   présent,    le    volume   d'une   molécule 

gramme  de  Gui  en  se  servant  de  la  densité  moyenne  5.653, 

190 
on  obtient:  =  33.61  ce;  c'est  à  dire  un  nombre  plus 

O.OOo 

petit  que  34.73  qui  se  rapporte  à  la  somme  des  éléments. 
Il  en  résulte  donc  que  la  formation  de  Tiodure  cuivreux  se 
fait  avec  contraction,  ainsi  que  c'est  le  cas  général 
dans  la  combinaison  par  addition. 

Liège.  Institut  de  Chimie  générale. 


L'aetion  de  l'acide  ehlorhydriqiie  sur  l'acide  pjrnYiqne, 
PAR  M,  A.  W.  K.  DK  JONO. 

(Premier  Mémoire), 


M.  de  Glbrmont  '),  I0  premier  qui  étudia  i'actiou  de  Tacide 
chlorhydrique  sur  Tacide  pyruvique,  a  obtenu  l'acide  pyro- 
tartrique  en  chauflhnt  ces  deux  acides ,  tandis  que  M.  But- 
TIN6BR  ^),  en  répétant  cette  expérience ,  constata  aussi  la 
formation  de  Tacide  mésacooique.  On  ne  sait  pas  jusqu'ici 
par  quelles  réactions  ces  deux  acides  sont  formés  de  l'acide 
pyruvique^  et  il  ne  sera  pas  possible  de  formuler  ces  réactions, 
avant  qu'on  rénssise  à  isoler  un  des  produits  intermédiaires. 
Il  est  vrai  que  M.  B^ttinger  a  donné  ses  idées  personnelles 
sur  ce  sujet,  mais  il  n'était  pas  à  même  de  prouver  ses 
opinions  théoriques  par  Texpérience. 

Il  a  donné  deux  interprétations,  tout  à  fait  différentes  ^), 
poni  la  formation  de  Tacide  pyrotartrique  de  l'acide  pyru- 
▼iqne.  L'auteur  admet  dans  son  premier  mémoire,  et  il  est 
le  premier  qui  le  suppose,  que  l'acide  pyruvique  possède 
par  rapport  &  la  formation  de  ses  produits  de  condensation 


')  Ber.  d.  D.  ch.  G.  0,  p.  72. 

')  LiEBio*8  Ann.  188,  p.  308. 

^)  Liebig'8  âdd.  172,  p.  259  et  ^S,  p    126. 

Rêe.  d.  trav.  ehim.  à.  Fays-Bas  et  de  la  Belgique. 
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des  propriétés  analogues  à  celles  de  l'aldéhyde  acétique. 
L'aldéhyde  acétique  donne  par  ëchauffement  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  Taldéhyde  crotonique,  et  ainsi  l'acide  pyru- 
vique  peut  donner  par  réchauffement  avec  ce  même  acide 
le  composé  suivant: 

CH3COCOOH  CH3CCOOH 

+  =         Il  -hH,0. 

CHHjCOCOOH  CHCOCOOH 

Quand  on  attribue  à  ce  corps  une  certaine  facilité  de  se 
décomposer,  en  perdant  une  molécule  de  bioxyde  de  car- 
bone, on  obtiendra  un  acide  aldéhydique,  non  saturé,  qui 
nous  donne  par  l'addition  d'une  molécule  d'eau  l'acide 
pyrotartrique. 


CH,CCOOH  CH3CHCOOH 

^HC<^  CH,COOH 


L'idée  principale  de  la  seconde  interprétation  de  M. 
BOttingbr  de  la  formation  de  lacide  pyrotartrique  est,  que 
l'acide  pyruvique  a  la  propriété  de  réagir  de  telle  façon 
avec  les  éléments  de  l'eau,  qu'une  partie  des  molécules  de 
l'acide  est  oxydée  et  que  l'autre  partie  esl  réduite.  Il  y 
aura  alors  formation  des  acides  lactique  et  acétique,  qui 
donnent  ensuite  l'acide  pyrotartrique. 

Nous  savons  maintenant,  parce  que  nos  données  par  rap- 
port à  la  formation  des  produits  de  condensation  de  l'acide 
pyruvique  sont  plus  nombreuses,  que  la  seconde  interpréta- 
tion de  M.  B0TTIN6BR  ne  peut  pas  être  juste;  et  comme  nous 
le  verrons,  sa  première  déduction,,  quoiqu'elle  ait  quelque 
vraisemblance,  vu  Tidée  principale,  n'est  pas  non  plus  en 
concordance  avec  les  expériences.  J'ai  réussi,  comme  nous 
le  verrons  dans  la  partie  expérimentale,  à  isoler  un  produit 
intermédiaire  dans  la  synthèse  de  l'acide  pyrotartrique  par 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'acide  pyruvique.  La 
formule   moléculaire  de  notre  corps  est  GeH^Os.  Il  est  donc 


•^ 
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formé  de  deux  molécules  d'acide  pyruvique  par  perte  d'une 
molécule  d'eau  selon  l' équation  suivante: 

2  CH,COCOOH  =  CeHeOj  -h  H,0. 

£n  acceptant  l'hypothèse,  que  les  produits  de  condensa- 
tion de  l'acide  pyruvique  sont  formés  d'une  manière,  qui  ne 
diffère  pas  au  fond  de  celle  des  aldéhydes  et  acétones  de 
la  série  grasse,  nous  arrivons  à  deux  formules  de  structure 
pour  notre  corps.  Par  condensation  aldolique  on  obtient: 

OH 
CHjCOCOOH  -f  HCH.COCOOH  =  CH3CCOOH 

CHjCOCOOH. 

M.  WoLPF  a  attribué  cette  formule  à  l'acide  parapyruvique. 
Ce  corps  peut  nous  donner  par  perte  d'une  molécule  d'eau 
les  deux  composés  suivants: 

COOH 


CH,CCOOH 

II 

et 

CH,C 

1                       1 

-0 

CHCOCOOH 

CHjCOCO 

Ainsi  selon  cette  déduction  une  de  ces  deux  formules  de 
structure  appartient  &  notre  corps.  Mais  on  a  déjà  donné 
ces  formules  de  structure  à  deux  corps.  Le  premier  composé, 
Tacide  a-céto-/^butène-a.y-dicarbonique  *)  est  un  liquide.  Le 
second  composé  est  la  lactone  de  l'acide  parapyruvique. 
On  obtient  selon  M.  Wolpf  ^),  en  décomposant  le  parapy- 
ruvate  de  baryte  avec  la  quantité  théorique  d  acide  sulfu- 
rique^  un  mélange  de  l'acide  parapyruvique  et  sa  lactone, 
en  forme  d'une  masse  gommeuse,  perdant  facilement  du 
bioxyde  de  carbone.  Notre  corps  est  cristallisé  en  aiguilles, 
fondant  de  115^ — 116°;  ainsi  il  ne  peut  pas  être  identique 
à  un  de  ces  deux  corps.  La  formule  de  structure  de  Tacide 
parapyruvique  n'est  pas  prouvée  par  M.  Wolff.  Il  dit  à 
la  p.  156  de  son  mémoire: 


0  Bdl.  d.  1.  800.  chim.  de  Paris  [B],  0,  p.  879. 
^)  Libbig's  Ânn.  805,  p.  155. 
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v,Da  nuQ  die  Parabrenzlranbensaure  einerseits  bei  der 
Synthèse  der  MethjldihydrotrimesiQSèlare  entsteht,  anderer- 
seits  Bich  leicht  in  dièse  UberftthreD  lâsst^  so  wird  man  sie 
mit  hohem  Grade  von  WahrscheiQlichkeit  aïs  das  Zwisehen- 
prodact  der  Synthèse  aaffassen  dttrfen;  man  versteht  dann 
auchy  warum  die  BrenztraabensUare  sich  bei  der  Conden- 
sation anders  verhS.U  wie  das  Aceton,  das  heisst,  waram 
sie  nicht  Trimesinsâure  liefert.  Strengbeweisend  sind  dièse 
Thatsachen  freilich  nicht,  da  die  ParabrenztraabensUure 
durck  alkalische  Losungen  theilweise  in  Brenztraabensâure 
zurtickverwandeit  wird." 

On  verra  dans  un  mémoire  suivant  qae  Taeide  parapyru- 
vique  possède  une  tout  autre  formule. 

Les  propriétés  analytiques  du  corps  que  j'ai  isolé,  étudiées 
jusqu'ici,  sont  toutes  en  concordance  avec  la  seconde  formule. 
I.  Le  corps  est  une  cétone,  car  il  donne  avec  du 
chlorhydrate  de  phénylhydrazine  une  hydrazone 
C6HeO4i.Az.AzH.CeH3 -h  2  H^O,  du  pt.  d.  f.  de 
19^—192°. 
IL  11  est  un  acide  mouobasique.  En  neutralisant 
Tacide  à  la  température  ordinaire  avec  du  carbonate 
de  baryte,  on  obtient  un  sel  de  baryte  en  aiguilles 
très  solubles  dans  Teau,  donnant  Thydrazoue  du  pt. 
de  f.  de  191''— 192^  Aussi  la  titration  &  la  tempé- 
rature ordinaire  donne  le  résultat  que  Tacide  est 
monobasique. 
liL  11  est  un  acide  lactouique.  Quand  on  chauffe  la 
solution  de  ce  sel  de  baryte,  il  se  transforme  en  un 
autre  sel,  moins  soluble  dans  Teau,  qui  donne  avec 
du  chlurliydrate  de  phénylhydrazine  une  hydrazone 
Ce  HjUj  .  Az .  AzH  .  Ce  U,  -h  2  H^O,  du  pt.  d.  f.  de 
154*^—155^  Le  sel  de  baryte  est  un  sel  acide, 
comme  la  titration  le  prouve,  et  ou  obtient  par  neu- 
tralisation de  sa  solution  avec  du  carbonate  de  baryte 
le  sel  neutre,  qui  donne  aussi  l' hydrazone  du  pt  d.  ù 
de    154^— 155^   L«a  titration  donne  le   résultat  que 
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notre  corps  est  mouobasique,   et  qu'il  devient  biba- 

sique  quand  on  chauffe  sa  solution  avec  de  Thydrate 

de  potassium. 

Notre  formule 

COOH 

CH,C 0 

I 
CHjCOCO 

est  à  même  de  donner  facilement  l'interprétation  de  ces 
données.  Un  corps  de  cette  formule  de  structure  donnera 
une  hydrazone  (le  corps  fondant  à  191** — 192°). 

COOH 

CH3C 0 

I  I 

CH.CCO 

Az  .  AzH  .  Cel^s 

Par  neutralisation  à  la  température  ordinaire  avec  du 
carbonate  de  baryum  on  obtiendra  le  sel  barytique  de  Tacide 
lactonique 

COO Ba OOC 

CH3C 0         0     -CCH3 

I  I  i  I 

CHjCOCO     ,  COCOCH, 

Mais,  le  groupement  -COCOOH  étant  plus  fort  que  -COOH, 
ce  sel  de  baryum  sera  instable;  par  échauffement  de  la  solu- 
tion la  liaison  lactonique  s'ouvrira  et  on  obtiendra  le  sel 
acide  barytique  d'un  acide  bi basique. 

COOH  COOH 

I  I 

CH3COH  HOCCH3 

CHj  CH. 

I  I 

COCOOBaOOCOC 

Ce  sel  de  baryum  donnera  avec  du  chlorhydrate  de  phényl- 
bydrazine  l' hydrazone  de  cet  acide  bibasique  (le  corps 
fondant  &  154^-155°). 
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COOH 

CH,COH 

CHjCCOOH 
I 
Az .  AzH .  C,Hg 

Le  sel  barytique  acide  donnera  par  décomposition  avec 
de  Tacide  stilfarique  Tacide  libre ,  qui  sur  de  l'acide  snl- 
farique  se  convertit  en  lactone.  L'expérience  a  confirmé  ces 
prévisions. 

En  neutralisant  la  solution  de  ce  sel  barytique  acide  avec 
du  carbonate  de  baryum  on  obtient  le  sel  barytique 


qui  doit  donner  la  même  hydrazone. 

Ainsi   nos   données  sont  toutes  en  concordance  avec  la 

formule 

COOH 

CH,C 0 

I  I 

CHjCOCO 

Selon  la  nomenclature  de  M.  Rightbr  elle  est  Ta-y-lactone 
de  l'acide  a-céto-^-oxybutane-a.T^-dicarbonique.  Nous  voulons 
donner  sous  peu  d*autres  arguments  pour  la  structure  de 
ce  corps. 


La  partie  expérimentale  est  divisée  comme  il  suit 
I.  Préparation  de  la.T^-lactone  de  l'acide  a-céto^^-oxybutane- 
a.^'-dicarbonique  : 
a.  Par   la   décomposition    de   la   combinaison   de  l'acide 

pyruvique   et   du   sulfite   de   sodium   avec  de  l'acide 

chlorhydrique; 
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b.  par  Faction  de  Tacide  chlorhydriqne  aqueux  sur  l'acide 
pyruvique  à  la  température  ordinaire; 

c.  par  Taction  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  sur  Tacide 
pyrunque  à  la  température  ordinaire; 

d.  par  la  condensation  spontanée  de  Tacide  pyruvique. 

II.  L'a.T'-lactone    de    Tacide    a-céto-y-oxybutane-a.y-dicar- 
bonique. 

a.  Le  poids  moléculaire. 

b.  La  titration. 

c.  L'hydrazone  de  la  lactone. 

d.  Le  sel  barytique  de  Tacide. 

e.  Le  sel  barytique  acide  de  Tacide  a-céto-T^-oxybutane 
a.>Hlicarbonique. 

/*.  Le  sel  barytique  neutre  de  cet  acide. 
g.  L'hydrazone  de  cet  acide. 


PARTIE  EXPÉRIMENTALE. 

I. 

Préparation  de  Va.y-lactone  de  l'acide  a-cétO'y'Oxybutane- 
a.y.'dicarbonique 

COOH 
I 

CH5C 0 

I  I 

CHjCOCO 

a.  Par  la  décompositon  de  la  combinaison  de 
l'acide  pyruvique  et  du  sulfite  de  sodium  avec 
de  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  pyruvique  se  combine 
facilement  aux  sulfites.  Ces  sels  ont  déjà  été  étudiés  par 
M.  Glbwing  *).  On  se  procure  le  composé  CHjCOCOONa  4- 


^)  Joarn.  f&r  prakt  Ghem.  (2)  17    p.  241. 
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NaHSOs  -h  HjO,  soit  par  addition  de  la  quantité  calculée 
da  sulfite  neutre  de  sodium  en  solution  concentrée  à  l'acide 
pyruvique,  soit  en  ajoutant  à  la  solution  du  pymvate  de 
sodium  une  solution  concentrée  du  sulfite  acide  de  sodium 
en  quantité  calculée.  Cette  solution  donne,  placée  sur  de 
Tacide  sulfurique,  des  cristaux  magnifiques  en  forme  de 
prismes.  Les  analyses  donnèrent  les  résultats  suivants. 

I.  0.4845  gr.  donDèrent  0.2745  gr.  CO.  et  0.1267  gr.  HsO. 
II.  0.3978    .  ,  0.2269    .      .     .   0.1060    .       . 

III.  0.3473   ,  .         0.2122    .    Na,SO,. 

IV.  0.2.379    ,  ,  0.1464    . 

V.  0.7361    ,  ,  après  oxydation  avec  da  chlorate  de  potaseiam 

et  de  Tacide  ohlorhydrique ,  par  précipitation  de  la  solution  avec 
du  chlorure  de  baryum  0.7408  gr.  BaS04. 

Trouvé:  C  15.47,  15.55;  H  2.90.  2.96;  Na  19.81,  19.77;  S  1382. 
Calculé:  C  15.52;  H 2.59;  Na  19.83;  S  13.79. 

p.  CaHsOa  +  NaHSOa  -h  HjO. 


L'examen  cristallographique  a  donné  les  résultats  suivants. 
Système  cristallin  :  rhombique  ")  a  :  6  :  c=: 0.7485  : 1 : 0.5258 
Formes  obtenues:  m  j  110  j  ;  a  j  010  j  ; 
c  jlOlt;  q  1212}.  (Voir  la  fig.). 

Les  cristaux  sont  toujours  allongés  selon 
Taxe  c;  les  plans  du  prisme  montrent 
souvent  des  plans  vicinaux.  Le  plan  des 
axes  optiques  est  jlOOI. 

Mesuré  : 
(110):(Î10)  =  73^  37' 18" 
(101):(10Î)  =  70°  10' 30" 
(110):  (010)  =  53°  9'50'' 
(212):  (212)  =  52°  9'34'' 
(212):  (110)  =  42°  24' lo- 


in. 


itv 


Calculé: 


53°11  21- 
51°  39' 33" 
42°  17' 28- 


M  Ces  déterminations  ont  été  effectuées  dans  le  laboratoire  minéralogique 
d'Utrecht. 
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Od  peut  se  convaincre  facilement,  que  ce  composé  est  un 
sel  de  l'acide  pyruvique  non  altéré,  car  la  solution  aqueuse 
de  ce  corps  donne  avec  du  chlorhydrate  de  phényihydrazine 
après  quelques  moments  un  précipité  de  l'hydrazone  de  Tacide 
pyruvique,  du  point  de  fusion  de  185^  L'analyse  de  cette 
hydrazone  a  donné  le  résultat  suivant. 

0.2310  gr.  donnèrent  30.5  ce.  d'azote  à  1P.2  et  sous  une  pression  de 
758.7  m.m. 

Trouvé:  Az  16.—. 
Calculé  pour  C3H40:.Az.AzHC6H,:    ,    15.74. 

En  solution  concentrée  la  combinaison  de  Tacide  pyruvique 
et  du  sulfite  de  sodium  est  décomposée  par  la  quantité 
théorique  d'acide  chlorhydrique  fort  (p.  s.  1.  14).  Bientôt  le 
chlorure  de  sodium  se  dépose.  Ensuite  le  liquide,  évaporé 
sur  de  l'acide  sulfurique,  est  extrait  avec  de  Téther  éthyli- 
que  anhydre.  Cette  solution  éthérique  donne,  après  évapo- 
ration  de  Téther  à  la  température  ordinaire,  un  sirop,  qui 
se  change  après  quelques  mois  en  une  masse  solide  d'aiguilles. 
Nous  avons  obtenu  ainsi  de  10.258  gr.  du  composé 
CjHjOjNa -h  NaHSO,  4- HjO  1.72  gr.  de  T  «.  y-lactone 
dicarbonique.  Séché  entre  du  papier  buvard,  placé  sur  de 
Tacide  sulfurique,  le  corps  avait  un  point  de  fusion  de 
105^— 106^ 

0.4177  gr.  donnèrent  0  6865  gr.  COj  et  0.1566  gr.  HoO. 
Trouvé:  C  44.84,  H  4.18. 
Calculé  pour  CsHrtOa:  ,  46.56,  ,  3.80. 

L'acide  pyruvique  s'était  donc  transformé  et  la  probabilité 
était  grande  que  cette  condensation  serait  causée  par  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique,  employé  en  petit  excès.  Le  diction- 
naire de  WtiRTz  ')  est  dans  l'erreur  en  disant  que  ^l'acide 
chlorhydrique  n'altère  pas  Tacide  pyruvique  à  la  température 
ordinaire."   M.   BCttinger  ^)  a  constaté  plus   tard  en  1878, 


»)  1876.  p.  1273. 

-)  Libbig's  Ann.  188,  p.  304, 
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que  Facide  pyruviqae  subit  une  transformation  par  l'acide 
chlorhydrique  à  la  température  ordinaire,  mais  il  ne  réussit 
pas  à  isoler  le  produit  formé. 

b.  Formation  de  V  a-T^-lactone  de  Tacide  a-céto- 
y-oxybutane-a.y.-dicarbonique  par  l'action  de 
Tacide  chlorhydrique  aqueux  sur  l'acide  pyru- 
vique  à  la  température  ordinaire.  J'ai  placé  ±  20 gr. 
d'acide  pyruvique  du  point  de  fusion  de  13°  avec  15  ce. 
d'acide  chlorhydrique  fort  (p.  s.  1.14)  sur  de  l'acide  sulfu- 
rique  et  de  la  chaux  vive.  Environ  deux  mois  après  lacide 
pyruvique  s'était  tout  à  fait  solidifié  et  ±  9  gr.  de  la 
lactone  furent  obtenus.  Lie  point  de  fusion  de  cette  masse 
était  de  107°-~108°  après  dessiccation  entre  du  papier 
buvard,  placé  sur  de  l'acide  sulfurique.  L'analyse  a  fourni 
le  résultat  suivant. 

0.3689  gr.  donnèrent  0,6052  gr.  COs  et  0.1803  gr.  HOs. 
Trouvé:  C  45.36;  H  3.98 
Calculé  pour  CeHfiOs:    ,  45.56;  .  3.80. 

Avec  de  grandes  quantités  (p,  e.  100  à  200  gr.)  d'acide 
pyruvique  cette  méthode  donne  cependant  de  mauvais  résul- 
tats, parce  que  la  cristallisation  ne  commence  qu'après 
quelques  mois  et  la  solidification  n'est  pas  finie  au  bout 
d'une  année.  On  perd  aussi  en  suivant  cette  méthode  (voir 
plus  haut)  plus  que  la  moitié  de  l'acide  pyruvique,  qui  est 
absorbé  par  l'acide  sulfurique  et  la  chaux  vive. 

c.  Formation  de  V  a.^-lactone  de  l'acide  a-céto- 
}^-oxy  butane-a.^-dicarbonique  par  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  gazeux  sur  l'acide  pyru- 
vique à  la  température  ordinaire.  Pour  éviter  les 
difficultés,  indiquées  ci-dessus,  je  me  suis  servi  de  l'acide 
chlorhydrique  gazeux.  On  a  fait  arriver  (pendant  huit  jours 
environ)  un  courant  de  cet  acide,  séché  par  l'acide  sulfu- 
rique, dans  de  Tacide  pyruvique  (du  point  de  fusion  de 
13^),  placé  dans  des  tubes  en  U,  jusqu'à  ce  que  celui-ci 
commence  à  cristalliser.  Placée  sur  de  l'acide  sulfurique,  la 
masse  s'était  totalement  solidifiée  le  lendemain.  Le  point  de 
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fusion  de  cette  masse,  séchëe  entre  da  papier  bavard,  placé 
à  son  tour  sur  de  Tacide  surfurique,  était  de  107'^ — 108^ 
Elle  fut  dissoute  dans  de  Téther;  après  évaporation  spontanée 
du  dissolvant  on  obtint  un  sirop,  qui  se  solidifia  lentement 
en  formant  des  faisceaux  d'aiguilles  minces.  Les  cristaux 
furent  séchés  de  la  manière  indiquée  ci-dessus,  avant  que 
la  masse  se  fftt  tout  à  fait  solidifiée.  Le  point  de  fusion 
était  alors  de  115^—116°. 

0.5347  gr.  non  recristallisés,  donnèrent  0.8884  gr.  COs  et 0.1871  gr.  HoO. 
0.4204    ,  reoristallisés,  donnèrent  0.7020  gr.  CO.  et  0.1543  gr.  U-O. 
Trouvé:  C  45.31,  45.54;  H  3.89,  4.08 
Calenlé  pour  Ctfifiii  .  45.56;  .  8.80. 

({.Formation  de  V  a.^^-lactone  de  l'acide  a-céto- 
TT-oxybutane-a.T'-dicarbonique  par  la  conden- 
sation spontanée  de  l'acide  pyruvique.  On  sait 
déjà  depuis  longtemps,  que  l'acide  pyruvique  se  transforme 
après  quelque  temps.  On  ignore  jusqu'ici  si  l'acide  sirupeux^ 
qu'on  obtient  par  la  condensation  spontanée  de  l'acide  pyru- 
vique ou  par  son  échauffement  est  le  même,  que  l'acide 
sirupeux  qu'on  obtient  par  la  décomposition  spontanée  des 
sels  de  l'acide  pyruvique.  M.  Wolff  ^)  dit  de  la  conden- 
sation spontanée  de  l'acide  pyiavique:  „Ich  konnte  bisher 
nur  feststellen,  dass  reine  Brenztraubensâure  beim  Stehen 
sich  langsam  in  eine  zweibasische,  gnt  krystallisirende 
Sâure  umwandelt,  welche  nach  der  Gleichung  2  C3H4O3  = 
C.HeOj  -h  HaO  entsteht 

Dièse  Verbinding  (die  Brenztraubensâure,  welche  Kahl- 
BAUM  in  den  Handel  bringt,  enthalt  betr^htliche  Mengen 
dieser  Verbindung)  schmilzt  gewOhnlich  bei  112° — 114°,  in 
ganz  reinem  Zustande  etwas  hOher  (116° — 117°)  und  ist 
sicherlich  bâufig  fttr  Brenzweinsaore  gehalten  worden.  Ich 
vermuthe,  dass  ibre  Bildung  der  des  Mesityloxydes  eut- 
spricht;  ausfUhrlichere  Mittheilungen  hoffe  ich  demn^hst 
machen  und  dabei  die  Frage  erôrtern  zu  kônnen,  ob  sich 


*)  Lbbig's  Ann.  305,  p.  156  (Mars 
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die  BrenztraabeDsaare  wirklicb  in  Brenzweinsaare  fiberfUbren 
lasst."  (Mars  1899).  Jusqu'ici  une  publication  ultérieure  n*a 
pas  paru,  et  nous  en  tirons  la  conclusion  que  M.  Wolff 
a  renoncé  à  cette  étude.  Nous  nous  occupions  déjà  de  cette 
rechercbe,  quand  l'article  de  M.  Wolpp  parut  et  quelques 
données  datent  déjà  de  1898 — 99.  Nous  avons  maintenant 
repris  Tétude  de  cette  action.  La  formule  CeHeOs  et  le 
point  de  fusion  (116° — 117°),  indiqués  par  M.  Wolpp,  du 
composé  obtenu  de  l'acide  pyruvique  par  un  repos  prolongé, 
sont  ceux  de  Y  a.y-lactone d'acide a-céto-y-oxybutanea.y-dicar- 
bonique,  isolée  par  moi  par  l'action  de  Tacide  chlorhydrique 
sur  l'acide  pyruvique.  Il  est  donc  vraisemblable  que  ces 
composés  soient  identiques.  Cette  transformation  de  l'acide 
pyruvique,  abandonné  sur  de  l'acide  sulfurique,  va  cepen- 
dant très  lentement  et  de  grandes  quantités  demandent 
quelques  années.  Ainsi  M.  Wolpp  a  été  dans  des  circon- 
stances avantageuses  en  se  servant  de  l'acide  pyruvique  de 
Kahlbaum,  qui  était  déjà  condensé  en  grande  partie.  De 
l'acide  pyruvique  (du  point  de  fusion  de  13°),  qui  avait 
séjourné  pendant  trois  ans  dans  un  flacon,  placé  à  son 
tour  dans  un  exsiccateur,  m'a  donné  aussi  après  deux  mois 
environ  la  lactone  (en  plaçant  un  peu  de  l'acide  dans  une 
petite  coupe  sur  de  l'acide  sulfurique).  Le  point  de  fusion 
était  de  115° — 116°  après  dessiccation. 

0.2233  gr.  donnèrent  0.3726  gr.  CO-  et  0.0861  gr.  HjO. 
Trouvé:  C  45.51;  H  4.29. 
Calculé  pour  CeHgOs:  ,   45.56;  ,   3.80. 

Ce  corps  posséda  toutes  les  propiétés  du  composé,  obtenu 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  Tacide  pyruvique; 
il  est  donc  l'a.y-lactone  d'acide  a-céto-y-oxybutane-a.y-dicar- 
bonique. 

La  lactone  étant  un  peu  bygroscopique,  elle  ne  cristallise 
pas  à  l'air.  Cette  propriété  de  la  lactone  est  un  moyen  de 
la  distinguer  facilement  de  l'acide  pyrotartrique,  qui  cristallise 
bien  à  l'air. 
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II. 
fj a.y-lactone  de  Vacide  a-cito-y  oxybutane-ct.y'dicarboniqtie. 

a.  Poids  moléculaire. 

COOH 
I 

CH3C 0 

I  I 

CHjCOCO 

Nous  avons  déjà  vu,  qae  la  lactone  cristallise  en  aigailles 
du  point  de  fusion  de  115° — 116°,  et  que  sa  formule 
empirique  est  CeH305.  La  détermination  du  poids  moléculaire 
selon  la  méthode  cryoscopique  avec  un  thermomètre,  divisé 
en  Vio  degi^és  donna  pour  résultat  que  la  formule  moléculaire 
de  la  lactone  est  aussi  GeH^Os. 

L  0.5108  gr.,  dissous  dans  15.22  gr.   d*acide  acétique  anhydre,  cau- 
sèrent un  abaissement  du  point  de  congélation  de  0^.79. 
n.  0.7629  gr.  de  même  de  l'^.lS. 
m.  1.1927    ,     «        ,       ,    1°.80. 

Poids  mol.  Trouvé:  166;  166;  170. 
Calculé  pour  CgHcOs:  158. 


b.  Titration. 

Lie  titrage  de  la  lactone  en  solution  aqueuse  avec  de 
Thydrate  de  potassium  7io  ^-  ^  donné  le  résultat  suivant. 
On  s'est  servi  de  papier  de  tournesol  sensible  et  d'une 
baguette  de  verre  à  poinle  étirée  pour  porter  une  petite 
goutte  de  la  solution  sur  le  papier.  Après  l'addition  de  64.5  ce. 
d'une  lessive  de  potasse  Vio  ^'  ^  0.9701  gr.  de  la  lactone 
à  la  température  ordinaire,  le  papier  rouge  conserva  sa 
couleur  et  le  papier  bleu  se  colora  en  rouge  violet.  En 
ajoutant  encore  quelques  gouttes  de  KOH  Vio  Q**  ^^  papier 
rouge  vira  au  bleu  et  le  papier  bleu  se  colora  encore  en 
rouge  violet.   Après  l'addition  de  60  ce.  KOH  Vio  ^^  (ainsi 
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en  totalité  124.5  ce.)  le  papier  bleu  resta  bien.  Après 
Tébullition  de  cette  solution,  le  papier  ronge  se  colora  en  bleu. 
Il  faut  l'addition  de  4.3  ce.  H2SO4  Vio  ^'  P^^^  Q^^  ^® 
papier  rouge  conservât  sa  couleur;  le  papier  bleu  vira 
maintenant  encore  un  peu  au  violet  L'addition  de  quelques 
gouttes  de  KOUVio^^-  donna  une  solution,  qui  colora  le 
papier  bleu  encore  un  peu  en  violet. 

Troavé  k  la  temp.  ord. 

le  roage  vire  au  blea  64.5;  le  bleu  ne  change  pas  124.5;  boailli  120.2. 

Cale.  p.  CeBeO^:  monobaaique  61.4;  bibasiqae  122.8. 

Ainsi  par  réchauffement  Tacide  est  .  devenu  bibasique. 
Notre  formule  tient  aussi  compte  de  cette  donnée ,  car  par 
cet  échauffement  la  liaison  lactonique  s'ouvre  et  on  doit 
obtenir  un  acide  bibasique. 

COOH  COOH 

CH3C 0    -i-HjO=CH3C-OH 

III 
CH.COCO  CHjCOCOOH 

Il  existe  donc  trois  séries  de  sels  métalliques,  c  a.  d.  les 
sels  de  la  lactone,  les  sels  acides  et  les  sels  neutres  de 
Tacide  a-céto-y-oxybutane-a.y-dicarbonique;  et  comme  cela  va 
sans  dire  deux  hydrazones. 


c,  L'hydrazone  de  Ta.y-lactone  de  Tacide  a-céto- 
y-o  X  y  b  u  t  a  n  e-a.y-d  icarbonique. 

COOH 

CH3C 0 

I         I 
CH,CCO 
u 
Az .  AzHCeHg 

En  ajoutant  une  solution  diluée  du  chlorhydrate  de  phényl- 
hydrazine  à  une  solution  diluée  de  la  lactone,  Thydrazone 
se  dépose  en  quelques  minutes  en  forme  d'aiguilles  jaunes, 
minces,  groupées  en  faisceaux.  Elles  fondent  ordinairement 
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à  185°,  à  191°— 192°  quand  elles  sont  pures.  Séchées  à  Tair, 
elles  contiennent  deux  mol.  d'eau  de  cristallisation,  qu'elles 
perdent  après  quelque  temps,  sur  de  l'acide  sulfurique,  plus 
▼ite  dans  le  vide. 

L  1.0564  gr.,  séchés  à  Tair,  perdireDt  en  poids  dans  le  vide  0.1354  gr. 
II.  0.3193   ,  ,  ,      donnèreDt  2775   ce.   d*azote  à   13^.9  et 

soas  une  pression  de  745.4  m. m. 

Trouvé:  HoO  12.81;  Az  10.18; 
Calculé  pour  C«HA  •  Az .  AzHCjHs  -f-  2  H.O:  HoO  12.69;  Az    9.86. 

III.  0.3095  gr.,  séchés  sur  de  Tacide  sulfurique,  donnèrent  0.6499  gr. 
COj  et  0.1511  gr.  H.O. 

IV.  0.3211  gr.,   séchés  sur  de   Tacide  sulfurique,  donnèrent  0.6785  gr. 
CO-  et  0.1522  H.O. 

V.  0.1261  gr.,   séchés  sur  de  Tacide  sulfurique  donnèrent  12.25  ce. 
d'azote  à  12^.2  et  sous  une  pression  de  741.5  m. m. 

Trouvé:  C  57.27,  5763;  H  5.44.  5.28;  Az  11.38. 
Gale.  p.  C6fleO4.Az.AzH.G5O»:  G  58.06;  H  4.84;  Az  11.29. 

En  ajoutant  à  une  solution  concentrée  de  la  lactone  une 
solution  concentrée  et  chaude  du  chlorhydrate  de  phényl- 
hydrazine,  Thydrazone  se  dépose  sous  forme  d'une  huile  qui, 
au  contact  d'une  baguette  de  verre,  vient  à  cristalliser.  Elle 
ne  possède  pas  d'eau  de  cristallisation. 

0.3182  gr.  donnèrent  31  ce.  d'azote  à  8^.5  et  753.7  mm. 

Trouvé:  Az  11.74. 
Calculé  pour  CsHaO,  .  Az .  AzHCeH»:    ,    11.29. 

Son  point  de  fusion  de  191° — 192°  est  égal  à  celui  des 
petites  aiguilles. 

Par  l'addition  d'une  solution  concentrée  de  chlorhydrate 
de  phénylhydrazine  à  une  solution  concentrée  de  la  lactone 
à  la  température  ordinaire,  on  obtient  aussi  cette  même 
huile.  Par  le  repos  elle  se  solidifie  lentement  et  il  arrive 
souvent  qu'on  pense  qu'elle  est  déjà  solide,  quand  elle 
contient  encore  une  quantité  d'huile.  Elle  fond  cependant  à 
95° — 105°.  On  peut  constater  la  présence  de  l'huile  en 
chauffant  l'hydrazone  avec  de  l'eau;  elle  se  dissout  et  par 
refroidissement  l'huile  se  dépose  et  ensuite  aussi  des  aiguilles. 
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Les  aiguilles  dissoutes  à  chaud  daus  de  l'eau  se  déposent 
toujours  par  le  refroidissement  en  forme  d'aiguilles.  Cette 
propriété  de  la  lactone  de  donner  en  solution  concentrée 
une   hydrazone   huileuse  est  un  moyen  facile  de  Tidentifier. 

On  peut  facilement  constater  la  présence  de  la  lactone 
dans  de  Tacide  pyruvique.  Après  Taddition  du  chlorhydrate 
de  phénylhydrazine  à  l'acide  pyruvique,  dilué  jusqu'à  ce  que 
l'hydrazone  de  l'acide  pyruvique  ne  se  dépose  plus,  le  liquide 
filtré  donne  après  quelques  heures  l'hydrazone  de  la  lactone. 

Le  point  de  fusion  de  l'hydrazone  de  la  lactone  étant 
presque  égal  à  celui  de  l'hydrazone  de  l'acide  pyruvique, 
il  est  facile  de  se  tromper  entre  les  deux.  M.M.  Japp  et 
Klingema.\n  ')  indiquent,  et  nous  pouvons  le  confirmer,  que 
le  point  de  fusion  de  l'hydrazone  de  l'acide  pyruvique  est 
de  185°,  tandis  que  M.  E.  Fischbr  *)  l'a  trouvé  à  192°.  Il 
se  peut  que  M.  E.  Fischer  ait  eu  en  mains  l'hydrazone  de 
l'a.y-lactone  de  l'acide  a-céto-y-oxybutanc-a.y-dicarbonique. 
Voici  quelques  propriétés,  qui  sont  différentes  pour  ces  deux 
hydrazones.  L'hydrazone  de  notre  lactone  est  plus  soluble 
dans  l'eau  que  celle  de  l'acide  pyruvique;  elle  se  dissout 
facilement  dans  l'eau  chaude.  Dissoute  dans  de  la  soude 
caustique,  elle  donne  une  solution  d'un  jaune  intense 
(l'acide  chlorhydrique  dilué  précipite  de  cette  solution  une 
hydrazone  huileuse)  qui,  après  quelque  temps  (10  à  20  min.) 
ou  par  l'ébullition,  devient  rose.  Alors  l'addition  d'acide 
chlorhydrique  ne  précipite  plus  l'hydrazone;  après  quelque 
temps  (sur  de  l'acide  sulfurique)  un  autre  composé  se  dépose. 

L'hydrazone  de  l'acide  pyruvique  au  contraire  se 
dissout  dans  de  la  soude  caustique  en  donnant  une  solution 
rose,  qui  reste  rose  aussi  après  Tébullition.  L'hydrazone  de 
l'acide  pyruvique  se  dépose  tout  de  suite  quand  on  ajoute 
à  cette  solution  de  l'acide  chlorhydrique. 

On  voit  par  ces  données  que,  tandis  que  l'hydrazone  de  la 


»)  Ber.  d.  D.  ch.  G.  XX.  p.  3285. 
')  Ber.  d.  D.  ch.  G.  XVII.  p.  578. 
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lactone  est  décomposée  par  la  soude  caastiqae,  l'bydrazone 
de  l'acide  pyru^ique  ne  se  transforme  pas  si  vite;  après 
quelques  jours  un  corps  amorphe  brun  se  dépose  de  la 
solution  de  Thydrazone  de  lacide  pyruvique  dans  de  la 
soude  caustique. 

L'acide  chlorhydrique  dilué  dissout  à  chaud  Thydrazone 
de  la  lactone  et  elle  se  dépose  après  refroidissement  en 
aiguilles  minces ,  groupées  en  faisceaux.  Uhydrazone  de 
Facide  pyruvique  est  moins  soluble  dans  de  l'acide  chlor- 
hydrique diluéy  et  cette  solution  donne  après  refroidissement 
les  longues  aiguilles  de  Thydrazonc. 

.  L'hydrazone  de  la  lactone  est  décomposée  à  chaud  par 
de  Tacide  chlorhydrique  fort.  Quand  on  fait  bouillir  Thydra- 
zone  avec  cet  acide,  elle  se  dissout  d'abord  en  donnant 
ensuite  un  précipité  blanc.  L'bydrazone  de  lacide  pyru- 
vique ne  se  dissout  que  peu  à  chaud  dans  de  l'acide  chlor- 
hydrique fort;  elle  se  décompose  et  donne  un  corps  brun 
rouge. 

Je  m'occupe  à  présent  de  ces  décompositions  de  Thydra- 
zone  de  la  lactone. 

Celle-ci  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  un  mélange 
d'alcool  et  d'éther,  insoluble  dans  l'éther.  Elle  se  dépose 
d'une  solution  dans  l'éther-alcool  à  l'état  d'huile,  qui  devient 
cristalline  après  quelque  temps.  £n  solution  l'bydrazone 
a  une  réaction  acide.  Elle  se  dissout  facilement  dans  une 
solution  de  carbonate  de  potassium  avec  dégagement  de 
bioxyde  de  carbone.  Cette  solution  du  sel  de  potassium  de 
l'bydrazone  (en  excès)  donne  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
l'hydrazone  huileuse  et  aussi  les  aiguilles  du  point  de 
fusion  de  191°— 192^.  Après  échauflfement,  la  solution  du 
sel  de  potassium  donne  par  l'additon  de  Tacide  chlor 
hydrique  cette  même  hydrazone.  Ainsi  la  liaison  lactonique 
n'est  pas  ouverte  par  cet  échaufifement.  Le  sel  de  baryum  de 
la  lactone  cependant  se  transforme  par  échauffement  en 
ouvrant  la  liaison  lactonique,  le  groupement  -COCOOH  étant 
plus  fort  que  le  groupe    COOU.  Mais  par  rapport  à  l'hydra- 

Rêe.  d,  trop.  chim.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  7 
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zone,   il  n'existe  plus  cette  dîflférence,  car  COCOOH  s'est 

transformé  en  -CCOOH. 
Il 
Az 


Le  sel  de  baryum  de  Ta.y-lactone  de  Tacide 
a -ce  to-y-ox  y  bu  tan  e-a.y-di  carbonique. 

COO Ba OOC 

I  I 

CH3C 0         0 CCH3 

I  I  I        I 

CH.COCO        COCOCHj 

On  obtient  ce  sel  par  la  neutralisation  d'une  solution  de 
la  lactone  avec  du  carbonate  barytique  à  la  température  ordi- 
naire. En  ajoutant  6  gr.  de  BaCOs  (^  mol.),  bien  pulvérisés, 
à  11  gr.  de  la  lactone  (plus  de  2  mol.)  dissous  dans  60  gr. 
d'alcool  de  ô0  7o>  ^^  obtient  une  solution  du  sel  qui,  après 
filtration,  donne  avec  de  l'alcool  de  99  ®/o  un  précipité  en 
aiguilles  minces.  On  ajouta  de  l'alcool  de  99  7oi  j^qu'  ^  ce 
qu'un  précipité  vint  à  se  déposer.  Après  quelques  heures 
la  solution  s'était  presque  totalement  solidifiée. 

La  masse  fut  filtrée,  lavée  avec  de  Talcool  de  99  7o 
jusqu'à  ce  que  la  réaction  acide  du  filtratum  eût  disparu  et 
ensuite  séchée  entre  du  papier  buvard  sur  de  l'acide  sulfurique. 

0.3510  gr.  donnèrent  0.1698  gr.  BaS04. 
0.3099    ,  ,         0.1497    , 

Trouvé:  Ba  28.48;  28.40. 
Calculé  pour  (CrtH50:,);Ba  4- U Ho  0:    ,    28.66. 

Ce  sel  de  baryum  est  très  soluble  dans  l'eau.  Cette  solution 
donne  avec  du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  l'hydrazone 
de  la  lactone  du  point  de  fusion  de  191° — 192°. 

Par  réchauffement  de  sa  solution  il  se  transforme  en  sel 
acide  de  baryum  de  l'acide  a-céto-y  oxybutane-a.y-dicarbonique, 
donnant  une  hydrazone  du  point  de  fusion  de  154° — 155°. 
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e.  Le  sel  barytique  acide  de  Tacide  a-céto-y- 
oxybntane-a.ydicarboiiique. 

COOH  COOH 

I  I 

CH,COH  nOCCHj 

I  I 

CHjCOCOOBaOOCOCH.C 

Le  sel  barytique  de  la  lactone  se  transforme  facilement  en 
ce  sel.  Qaand  on  fait  bouillir  la  solution  du  sel  barytique  de 
la  lactone  pendant  quelque  temps^  on  obtient  de  la  solution, 
évaporée  partiellement ,  après  refroidissement  une  croûte 
composée  d'aiguilles. 

0.B174  gr.,  séchés  à  Tair,  donnèrent  0.1511  gr.   BaS04. 

Trouvé:  Ba  28.—. 
Calculé  pour  (C6H70e)oBa:    ,    28.13. 

La  titration  de  ce  sel  avec  de  la  potasse  Vio  ^-  donna  le 
régnltaty  qae  0.5315  gr.  sont  neutralisés  par  19.5  ce  KOH  Vio  u. 
La  quantité  théorique  est  21.8  ce. 

Le  sel  n'est  pas  si  facilement  soluble  dans  Teau  que  celui 
de  la  lactone.  Chauffé  en  solution  concentrée  il  se  décom- 
pose en  donnant  du  bioxyde  de  carbone. 

Par  décomposition  du  sel  avec  la  quantité  théorique 
d'acide  sulfurique  on  obtient,  après  filtration  et  cvaporation 
de  la  solution  sur  de  l'acide  sulfurique,  un  sirop,  qui  cris- 
tallise lentement.  Les  aiguilles  fondent  à  115^—115°.  Donc 
Tacide  libre  se  transforme  en  lactone.  Avec  du  chlorhydrate 
de  phénylhydrazine  le  sel  de  baryum  donne  une  hydrazone, 
cristallisée  en  aiguilles  groupées  en  sphères;  du  point  de 
fusion  de  154°— 155^ 
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f.  Le  sel  barytique  neutre  de  Tacide  a-céto- 
7-oxybatane-a.>^-dicarboniqae. 

OH 
CH3C— CO^^ 

I 
CHj 

I 
COCO^^ 

On  obtient  ce  sel  par  neutralisation  à  chaud  de  la  lactone 
ou  par  celle  du  sel  barytique  acide  avec  du  carbonate  de 
baryum.  La  solution  évaporée  sur  de  l'acide  sulfurique  devient 
gommeuse.  Par  l'addition  à  la  solution  d'une  petite  quantité 
d'alcool  d«*  99®/o,  le  sel  se  dépose  à  Tétat  amorphe. 

0.3056  gr.,  précipités  par  de  Talcool  et  séchés  sar  de  Tacide  sulfurique  , 
donnèrent  0.2095  gr.  BaS04. 

Trouvé:  Ba  40.31. 
Calculé  pour  Ce HfiOsBa  H- UHsO:    ,    40.53. 

Le  sel  est  facilement  soluble  dans  l'eau.  Il  donne  avec 
du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  Thydrazone  du  point 
de  fusion  de  154^—155°. 


g.  L'hydrazone  de  Tacide  a-céto-y-oxybutane 
a.y-dicarbonique. 

COOH 
I 
CH3COH 
I 

CHjCCOOH 
II 
Az .  AzHCeHj 

Nous  avons  déjà  vu  que  Ton  obtient  cette  hydrazone  par 
Taddition  du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  à  une  solution 
du  sel  acide  ou  du  sel  barytique  neutre  de  Tacide  a-céto- 
y-oxybutane-a.y-dicarbonique.  Elle  se  dépose  en  aiguilles 
du  point  de  fusion  de  154° — 155°. 
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0^145  gr.,  séchés  à  l'air,  donnèreDi  0.3741  gr.  CO»  et  0.1212  gr.  H.O. 
0.2632    ,         ,  ,  „         21.—  ce.   d*azote  à  8'^.5  et  soas 

une  pression  de  753.7  m  .m. 

Trouvé:  C  47.57;  H  6.29;  Az  9.58. 
Calculé  pour  CfiHA.Az.AzHCgHj  4- 2HrO:   ,47.68;    ,  5.96;    ,    9.27. 

L'hydrazone  se  dissout  facilement  dans  ane  solation  de 
carbonate  de  potassium.  Par  l'addition  d'acide  cblorhydriqae 
elle  se  dépose  de  la  solution  concentrée  en  forme  d'huile, 
qui  se  solidifie  sons  peu. 

Comme  il  était  à  prévoir,  la  lactone  donne  par  échauffe- 
ment  avec  de  Tacide  chlorhydrique  Tacide  pyrotartrique,  et 
avec  de  l'hydrate  de  sodium  Tacide  métbyldibydrotrimésique. 
Sous  peu  je  donnerai  une  description  détaillée  de  l'étude 
de  ces  décompositions  de  la  lactone. 

Utrecht,  Mars  1901. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  V  Université, 


Contribation  à  la  connaissance  de  la  réaction  de  Friedel  etCrafte, 

PAB  M,  J.  BOESEKËN. 
(Deuxième  communication). 


Dans  un  mémoire  antérieur  ^)  j'ai  démontré  que  la  réaction 
de  Fribdbl  et  Graftk  pour  les  cétones  et  sulfones  purement 
aromatiques  doit  être  envisagée  comme  divisée  en  trois  phases: 

I.  R.C0C1  -h  AlCl,  =  RCOCl. AICI3 

II.  RCOClAlCIa-f-  Carbure  aromatique=BCORiAlCl3+  HCl 
III.  R.C0R,AlCl3  +  nHjO  =  RCOR,  -h  AlCls-nHaO. 

Pour  la  synthèse  des  cétones  mixtes  (contenant  des  radicaux 
gras  et  aromatiques)  on  pouvait  s'attendre  au  même  méca- 
nisme. M.  Perribr  Ta  prouvé  pour  les  chlorures  de  propionyle 
et  de  buty ryle  ^)  ;  il  a  réussi  à  préparer  les  combinaisons  du 


')  Ce  Recueil  1»,  p.  19. 

M.  Pebrieb  a  dirigé  mon  attention  sur  ane  notice  dans  les  comptas 
rendas  du  5  Juin  1893,  dans  laquelle  il  donne  la  même  explication 
du  mécanisme  de  cette  réaction.  —  11  base  cette  opinion  sar  la  condnite 
de  la  combinaison  QU^COClAlCls  envers  le  diphényle,  le  rétène  et 
le  naphtol-,^.  Aussi  dans  sa  thèse  inaugurale  de  1896  que  ce  savant  a 
eu  l'obligeance  de  m'envoyer»  il  énonça  la  même  opinion  et  décrit 
quelques  combinaisons  analogues  du  chlorure  d*aluminiam  avec  des 
cétones,  obtenues  en  faisant  agir  la  combinaison  nommée  sur  las  hydro- 
carbures: fluorène,  acénaphtène  et  phénanthrène. 

2)  Thèse,  p.  15. 
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chlorure  d'aluminium  avec  ces  deux  chlorures  organiques ^ 
en  ayant  soin  que  la  température  ne  dépassât  60°. — 
Avec  le  chlorure  de  butyryle  il  n'a  pas  obtenu  de  corps 
cristallisé  y  mais  la  masse  sirupeuse  obtenue  en  dissolvant 
une  molécule  du  chlorure  métallique  dans  une  molécule  du 
chlorure  organique^  mise  en  contact  avec  le  diphényle^ 
donnait  sous  dégagement  d'acide  chlorhydrique  la  com- 
binaison double  de  butyryle-diphényle  et  de  chlorure  d'alu- 
minium. 
Ainsi  : 

C3H7COCI .  AICI3  -h  C^H^o  =  C3H7COC12H9 .  AICI3  4-  HCl, 

dont  la  cétone  est  facilement  séparée  par  de  l'eau. 

Quant  au  chlorure  d'acétyle,  M.  Perrier,  se  fondant  sur 
les  belles  recherches  de  M.  Combbs  ^),  accepte  que  ce  chlorure 
serait  le  seul  à  faire  exception  à  la  règle. 

Cette  exception  me  semblait  fort  improbable  et  comme  les 
expériences  décrites  ci-dessous  le  montrent ,  le  chlorure 
d'acétyle  se  comporte  comme  ses  homologues:  il  forme  avec 
le  chlorure  d'aluminium  une  combinaison  moléculaire,  qui 
est  attaquée  par  les  carbures  aromatiques  sous  formation  de 
produits  d'addition  R-CO-CH3 .  AICI3,  dont  lescétones  mixtes 
sont  mises  en  liberté  par  de  l'eau. 

Quand  on  verse  le  chlorure  d'aluminium  (1  mol.)  très 
finement  pulvérisé  en  petites  quantités  dans  une  molécule 
de  chlorure  soigneusement  purifié,  qui  est  dilué,  avec  son 
poids  de  sulfure  de  carbone;  (le  tout  refroidi  à  —-10°),  le 
chlorure  métallique  se  dissout  sans  dégagement  d'acide 
chlorhydrique. 

Après  la  dissolution  on  chasse  le  sulfure  de  carbone  par 
un  courant  d'air  sec  et  en  évacuant.  (Quand  la  température 
reste  au-dessous  de  0°  les  quantités  d'acide  chlorhydrique 


>)  C.  R.  108,  p.  816  et  Ann.  de  Ch.  et  Ph.  (6*)  XII,  p.  199. 
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soDt  niinimes).  Pais  on  place  la  solution  dans  an  exsiccateur 
évacué  sur  du  pentoxyde  de  phosphore. 

On  obtient  ainsi  une  masse  gommeuse  jaune  clair,  qui  ne 
cristallise  pas,  même  après  un  séjour  de  quelques  mois  dans 
des  tubes  scellés  (à  environ  8^).  Pour  l'analyse  j'ai  choisi 
la  masse  gommeuse  après  l'avoir  abandonnée  pendant  trois 
jours  à  basse  température  dans  un  exsiccateur  sur  de  la 
chaux  caustique  et  de  l'oxyde  de  phosphore  ;  pour  lé  dosage 
de  Taluminium  et  du  chlore  voir  ce  Receuil  19,' p.  20. 

0.6933  grammes  donnèrent  0.1702  gr.  Alo03  =  0.0901  gr.  Al. 
1.2730         „  ,  0.3154    ,   ALOa  =0.1670    ,    Al. 

0.3000         ,         exigèrent  55.7  ce.  Vio  N  AgAzOg  =0.1977  Cl. 
0.2419         ,  y,         45.5    ,     ^o  N  AgAzOj  =0.1615  Cl. 

Trouvé:  Al  13.0,  13.1  Cl  65.9  et  66.8. 
Calculé  pour  CHsCOCl.AlCla:    ,    12.8;        ,    67.0. 

Quand  on  met  ce  corps  en  contact  avec  une  molécule  de 
benzène^  dilué  avec  du  sulfure  de  carbone  (en  refroidissant 
avec  de  l'eau  glaciale)  il  se  dissout  lentement  sous  dégage- 
ment d'acide  chlorhydrique.  Quand  ce  dégagement  diminue, 
le  liquide  se  sépare  en  deux  couches;  la  couche  inférieure 
cristallise  après  quelque  temps,  surtout  quand  on  chassé 
l'acide  chlorhydrique  et  le  sulfure  de  carbone  en  évacuant. 

Le  corps  cristallisé  est  CeHsCOCU, .  AICI3.  Il  eêi  jaune 
clair,  et  fond  à  64^  en  se  décomposant. 

1.348    grammes  donnèrent  0.2700  gr.  AL03=  0.1430  gr.  AI. 
03172         ,         exigèrent  37.8  ce.  Vio  N.  AgAzOa  =  0.1342  gr.  Ci. 

Trouvé:  Al  10.7;  Cl  42.3. 
Calculé  pour  CfiHs.COCHa.AlCls:    ,    10.5;    ,    42.0. 

M.  Perrier  ')  a  décrit  le  même  produit,  qu'il  a  obtenu  de 
l'acétophénone  et  du  chlorure  d'aluminium;  il  donne  le  point 
de  fusion  à  55°  et  de  décomposition  à  57°.  En  décompo- 
sant avec  de  l'eau  glaciale  on  obtient  l'acétophénone  pur  en 
de  gros  cristaux. 

')  Thèse  pag.  41  et  42. 
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J'ai  préparé  de  la  même  manière  Tacétyl-toluène  et  Tacétyl- 
xylène  avee  des  rendements  théoriques  en  partant  de  la 
combinaison  gommeuse. 


M.  CoMBiBs  ^)  a  montré  que,  quand  on  chauffe  un  mélange 
de  chlorure  d'aluminium  et  de  chlorure  d'acétyle  au  point 
d'èbullition  de  ce  dernier,  l'action  doit  être  représentée  par 
Téquation. 

3  CH3COCI  -h  AICI3  =CH3COCH,COCH2COCl .  AICI3  -i-  2  HCl 

Cette  combinaison  organo-mctallique  est  vivement  attaquée 
par  de  Teau  sous  formation  de  l'acétyl-acétone. 

M.  Combes  a  obtenu^  en  la  faisant  bouillir  avec  du  benzène ^ 
quelques  gouttes  d'une  huile,  passant  à  environ  200°  avec 
Todeur  de  Tacétophénone.  Probablement  le  produit  de  M.  Combes 
n'était  pas  tout  à. fait  exempt  de  chlorure  dacétyle  (ou  de 
CH3COCI .  AlClj).  J'ai  répété  Texpérience  à  basse  tempé- 
rature; le  produit  de  M.  Combes  n'est  pas  attaqué  par  le 
benzène  et  ses  homologues;  en  le  faisant  bouillir  avec  ces 
hydrocarbures  pendant  quelques  heures  je  n'ai  pu  constater 
qu'une  résinification. 

Pour  prouver  que  les  quantités  d'acétophénone  diminuent, 
si  le  chlorure  d'acétyle  peut  subir  la  condensation  de 
M.  Combes,  j'ai  chauffé  six  fois  trois  molécules  de  ce  chlorure 
(45  grammes),  dilué  avec  du  sulfure  de  carbone,  avec  une 
molécule  de  chlorure  d'aluminium  (25  grammes)  à  40°  pendant 
des  temps  différents;  l'acide  chlorhydrique  dégagé  fut  dosé 
selon  la  méthode  de  M.  Volhard.  Après  réchauffement  je 
plongeais  les  matras  dans  un  bain  de  — 10°  (les  quantités 
d'acide  chlorhydrique  encore  dissoutes  sont  chassées  par 
un  courant  d'air  sec).  Les  résidus  sont  mélangés  à  basse 
température  avec  du  benzène;  après  la  réaction  le  produit 
est  décomposé  avec  de  l'eau  glaciale  et  l'acétophénone  est 
rectifiée  deux  fois. 

»)  Voir  ibid. 
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Le  tableau  donne  nn  apergn  des  expériences. 


Durée  de 
réchauffement 

Acide  Chlorhydr. 

dégagé 

en  molécules. 

Acétophénone. 

un  quart  d'heure 

0.14 

0.82 

une  demi-heure 

0.59 

0.64 

une  heure 

1.04 

0.46 

deux  heures 

1.37 

0.21 

quatre  heures 

1.82 

*> 

six  heures 

1.94 

y 

Avec  les  deax  derniers  échantillons  je  ne  pouvais  isoler 
qne  quelques  gouttes ,  bouillant  au-dessus  de  180^. 

Quant  aux  plus  hauts  rendements  avec  le  chlorure  d'acëtyle, 
on  peut  manipuler  à  de  très  basses  températures,  quand  on 
accélère  la  réaction  en  travaillant  dans  le  vide  '),  mais  on 
opère  beaucoup  plus  facilement,  plus  rapidement  et  aussi 
plus  avantageusement  en  employant  un  excès  des  deux 
chlorures  en  maintenant  la  température  au-dessous  de  30^ 
En  outre  il  y  a  des  corps  comme  Tiodobenzène,  qui  ne  se 
laissent  pas  acétyler  à  0^.  J'ai  obtenu  le  p.  iodoacétopbénone 
avec  un  rendement  de  plus  de  70  7©  >  ^^  employant  sur  une 
molécule  d*  iodobenzène  deux  mol.  des  deux  chlorures. 

En  tous  cas  il  est  nécessaire  à  cause  des  résinifications, 
d'arrêter  la  réaction  quand  le  chlorure  d'aluminium  a  disparu  ^). 


')  Vebley.  Bulletin  Soc.  Chim.  5  Nov.  1897;  p.  908. 

-)  Voir  Ce  Receuil  10,  p.  297;  Bull  soc.  chim.  [3]  XIX  p.  349. 


Corps  aromatiques  nitrés  XIT. 

Aetion  dn  eyannre  de  potassium  en  solution  aleoollque  sur  le 

ehlorodinitrobenzène  1. 2. 4. 

PAR  M.  W.  J.  VAN  HETEREN. 


M.  Lobby  de  Bbuyn  avait  démontre  ')  que  le  m.  dinitro- 
benzène  en  solution  méthyl-  et  éthylalcoolique  est  transformé 
en  partie  par  l  mol.  de  cyanure  de  potassium  en  éther 
méthylique  et  éthylique  du  nitrile  de  Tacide  nitrosalicylique 
1. 2.  3.  avec  formation  de  nitrite.  Donc  le  Ce  H4  Az  0^  Az  O2 1. 3 
donne  les  corps  CeHs AzOj.CAz.OCHj  et  CeHjAzOj. 
CAz^OG2H5L2. 3.,  le  groupe  cyanogène  s'étant  placé 
entre  les  deux  groupes  nitro  dont  l'un  est  substitué  par  un 
oxyalkyle. 

En  poursuivant  Tétude  de  cette  réaction  intéressante 
M.  L.  d.  B.  avait  constaté  ^),  que  quelques  autres  substances 
méta-binitrées^  quoique  réagissant  facilement  avec  le  cyanure 
de  potassium,  ne  faisaient  pas  naître  des  nitriles  d'une 
constitution  analogue^  mais  étaient  totalement  réduits  en 
substances  brunes  amorphes ^  évidemment  des  dérivés  azoïques 
ou  azoxiques  d'une  constitution  complexe.  Il  en  était  ainsi 
du  dinitrotoluëne  et  du  dinitroxylëne. 

Il   était   pourtant  de  quelque  intérêt  d'examiner  encore 


»)  Ce  Rec  2,  205. 
<)  Ce  Rec.  14,  96. 
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d'autres  substances  métabioitrées  dans  le  sens  indiqué.  Pour 
cette  raison  j'ai  fait  quelques  expériences  avec  le  cblorodini- 
trobenzène  ordinaire  1.  2.  4  *; 

On  sait  que  le  chlore  présent  dans  ce  corps  est  apte  à 
plusieurs  substitutions  directes,  p.  e.  contre  Thydroxyle,  les 
oxyalkyles,  le  groupe  amido  etc.  La  possibilité  n'était  par 
conséquent  pas  du  tout  exclue^  qu'une  substitution  du  chlore 
contre  le  groupe  cyanogène  eût  lieu.  L'expérience  a  prouvé 
que  le  chlore  ne  quitte  pas  le  noyau  benzénique;  aussi 
n'ai-je  pas  réussi  à  mettre  le  groupe  cyanogène  à  la  place 
du  chlore  en  opérant  avec  les  cyanures  de  mercure  et 
d'argent,  des  sels  qui  ne  sont  pas,  comme  le  cyanure  de 
potassium,  des  corps  réducteurs.  Les  conditions  dans  les- 
quelles ces  expériences  ont  été  faites  ont  été  bien  variées; 
le  résultat  en  a  été  pourtant  négatif. 

Quand  on  additionne  une  solution  de  5  gr.  de  chloro- 
dinitrobenzène  dans  50  c.  c.  d'alcool  éthylique,  portée 
à  40°,  d'une  solution  aqueuse  aussi  concentrée  que  possible 
de  1.7  gr.  (1  mol.)  de  cyanure  de  potassium,  on  voit  bientôt 
le  mélange  se  colorer  en  rouge  intense.  La  température 
s'élève  peu  à  peu  à  environ  60°  et  un  précipité  brun  foncé 
prend  naissance.  Une  réaction  distincte  de  nitrite  formé  se 
manifeste.  Si  l'on  fait  évaporer  l'alcool  à  la  température 
ordinaire  et  qu'on  extrait  le  résidu  foncé  amorphe,  qui  doit 
être  bien  sec  et  pulvérisé,  avec  de  l'éther,  du  chloroforme 
ou  de  l'éther  de  pétrole,  celui-ci  dépose  bientôt  un  corps 
cristallisé  presque  incolore.  Purifié  par  recristallisation  dans 
l'alcool  il  fond  à  112^  L'analyse  a  démontré  que  cette 
nouvelle  substance  est  le  dérivé  chloré  du  corps  qui  se 
forme  en  partant  du  métadinitrobenzène,  donc  CeHjCl.  AzOj. 
C  Az  .  0  Cj  H5.  En  voici  le  résultat  : 

')  Une  quantité  très  suffisaote  de  ce  corps,  qui  a  servi  encore  à 
d'autres  études,  a  été  mise  à  la  disposition  du  laboratoire  par  M.  M. 
Lepsius  et  Lanu,  Directeurs  de  la  fabrique  Griesbeim-Ëlectron  à  Franc- 
fort s.  1.  M.  Je  tienb  à  apporter  ici  tous  mes  remerclments  à  ces 
Messieurs.  L.  d.  6. 
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0.1812  gr.  ont  dooné  0.3172  CO2  et  0.0710  EjO. 
0.1510    ,      ,        ,      16.80  C.O.  d*Az  (761  m.m.  à  19^.5). 
0.1555    ,      ,        ,      0.0946  gr.  AgCl. 
0.1262    ,      ,        ,      0.0818    , 

Trouvé:  C  47.65;  H  4.3;  Az  12  7;  Cl  15.5.  16.0. 
Calculé  pour  CaHyOsAzsCl:    ,   47.7;     ,3.9;    ,    12.4;    .  15.7. 

Le  rendement  est  très  petit,  tout  an  plus  de  5  p.  100, 
donc  beaucoup  moins  notable  que  dans  le  cas  analogue  du 
métadiuitrobenzène.  La  majeure  partie  du  chlorodinitrobenzène 
est  transformée  en  produits  de  réduction  foncés,  amorphes, 
solubles  dans  Teau.  Cette  circonstance  m'a  empêché  d'étudier 
de  plus  près  quelques  transformations  de  ce  corps;  j'ai  constaté 
seulement  que  le  groupe  OC2H5  est  présent.  Car  si  l'on 
chauffe  en  tube  scellé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré 
à  une  température  de  ±  170°  pendant  3  à  4  heures,  on 
peut  recueillir  un  gaz  brûlant  avec  une  flamme  à  bords 
verts.  Ce  fait,  combiné  avec  la  formation  de  nitrite  et  avec 
le  résultat  de  l'analyse,  rend  assez  certain,  que  sa  consti- 
tution est  celle  donnée  plus  haut,  et  que  la  position  relative 
des  quatre  groupes  Cl.  AzO^.C  Az.OC^Hj  est  1.  2.  3.4.  ou 
bien  Cl.OCjH5.CAz. AzO,L2.3.4. 

Si  l'on  fait  réagir  le  chlorodinitrobenzène  et  le  cyanure 
de  potassium  eu  solution  méthylalcoolique  ou  voit  les  mêmes 
phénomènes  qu'en  opérant  en  solution  éthylalcuolique.  Seule- 
ment il  ne  se  forme  pas  de  dépôt  biuu.  Le  résidu  bien  sec, 
obtenu  en  faisant  évaporer  la  solution  alcoolique  dans  un 
exsiccateur,  est  extrait  par  du  chloroforme  ;  après  distillation 
de  ce  dissolvant  on  obtient  une  masse  cristalline  encore  colorée 
qui,  par  recristallisation  dans  l'alcool  avec  du  noir  animal, 
donne  des  feuillettes  jaunâtres,  fondant  à  163°.  Le  rende- 
ment est  également  très  petit,  de  5  p.  100  environ.  En 
voici  l'analyse. 

0.1735  gr.  ont  donné  19.75  ce.  d'Az  (768  m.m.  à  16°). 
0.1160   ,      ,        ,      0.0767  gr.  AgCl. 

Trouvé:  Az  13.4;  Cl  16.36. 
Calculé  pour  CsUsOjAzoCl:     .    13.2;    ,    16.7. 
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La- substance  aara  donc  la  formule 

C6H,Cl.AzOj.CAz.OCH3. 

L'on  voit  que,  conformément  à  la  règle  générale  le 
dérivé  avec  le  groupe  OCH^  a  un  point  de  fusion  plus 
élevé  que  celui  contenant  OC^Hg  (163°  et  112°). 

Amsterdam,  Janvier  1901. 

Lahor.  de  chim.  organique 
de  VUniv, 


Corps  nitrés  aromatiqoes  XV. 

Snr  la  snbfltitntioii  du  groupe  nitro  par  oxyméthyle  daos  le 

dlDitroclilorobenzène  I.8.5. 

PAR  M,  A.  C.  DE  KOCK. 


On  sait  par  les  expériences  de  M.  M.  Mighlbr  ^)  Kliisger 
et  PiTscHKE^)  et  LoBRY  DE  Bruyw ')  sur  les  corps  azoïques, 
qae  la  réaction  entre  le  m.dinitrobenzène  en  solution  alcoolique 
et  une  lessive  méthyl-  ou  éthylalcoolique  est  analogue  à  celle 
du  mononitrobenzène;  c.  à  d.  qu'il  se  forme  un  corps  azoxique, 
dans  le  cas  du  m-dinitrobenzène  le  dinitroazoxybenzène. 
D'autre  côté  M.  Lobry  de  Bruyn^)  a  démontré,  que  le  trini- 
trobenzène  symétrique  peut  être  aisément  transformé  en 
dinitroanisol,  en  chauffant  ce  corps  pendant  une  demi-heure 
avec  une  solution  diluée  de  méthylate  de  sodium. 

De  cette  réaction  Ton  tire  la  conclusion,  que  la  substitution 
directe,  qui  ordinairement  n'est  observée  que  chez  les  dérivés 
ortho  ou  para,  peut  aussi  être  réalisée,  quand  toutes  les 
places  meta  sont  occupées  par  des  groupes  nitro.  Vu  ces 
résultats,  il  était  intéressant  d'établir  comment  se  compor- 
terait le  dinitrochlorobenzène  symétrique  en  solution  méthyl- 
et  éthylalcoolique  vis-à-vis  du  méthylate  ou  de  Téthylate 
de  sodium. 


»)  Ber.  d.  D.  ch.  G.  7 ,  423. 
=)  Ber.  d.  D.  ch.  G.  18,  255. 
')  Ce  Reo.  18,  125. 
*J  Ce  Rec  9,  208. 
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Préparation  du  dinitrochlorobenzène  1.  3.  5. 

Le  dinitrocblorobenzëne  a  été  préparé  selon  la  méthode  de 
Bader  ').  Le  trinitrobenzène  est  tpaosformé  d'abord  en  dinitrani- 
line^  en  faisant  bouillir  ce  corps  en  solution  éthylalcoolique 
avec  une  solution  de  sulfure  d'ammonium.  Ensuite  le  groupe 
Azll)  est  remplacé  par  le  chlore  selon  la  méthode  de  Sandmbyer. 

Or  la  préparation  de  la  dinitraniline  m'occasionnait  d'abord 
de  grandes  difficultés;  en  opérant  exactement  selon  les  indi- 
cations de  M.  Badkh^  (peu  complètes  d'ailleurs)  je  ne  pouvais 
obtenir  de  quantités  notables  du  corps  cherché.  Les  efforts 
pour  améliorer  ce  résultat,  en  me  servant  de  plus  de  sulfure 
d'ammonium  et  en  chauffant  le  liquide  plus  longtemps, 
étaient  vains.  Il  était  donc  clair,  que  M.  Bader  ne  pouvait 
pas  avoir  fait  usage  du  (ÂzllJ^S,  quoiqu'il  il  ne  parle  dans 
le  mémoire  mentionné  que  de:  „Kochen  mit  Schwefelam- 
monlôsung".  La  réduction  du  trinitrobenzène  fut  essayée 
ensuite  avec  le  Âz  H^  S  H  en  solution  éthylalcoolique,  et  cela 
donna  aussitôt  un  bon  résultat.  Bientôt  il  se  montra,  que 
le  Az  U4  S  H  en  solution  aqueuse  peut  être  tout  aussi  bien 
employé.  On  opère  donc  comme  suit:  15  gr.  de  trinitro- 
benzène sont  dissout  dans  450  ce.  d'alcool  de  96  p.  lOU 
en  faisant  bouillir  à  réfrigérant  ascendant.  Quand  le  trini- 
trobenzène s'est  dissous,  on  verse  lentement  par  le  réfrigérant 
environ  100  ce.  de  la  solution  de  AzH^SH  qui  était 
préparée  en  partant  d'une  solution  aqueuse  d'ammoniaque  de 
30  p.  100.  Ensuite  le  liquide  est  bouilli  encore  pendant 
une  heure  et  versé  alors  dans  2  L.  d'eau.  Les  flocons  jaunes 
sont  filtrés,  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  de  25  p.  100 
pour  retenir  une  petite  quantité  de  trinitrobenzène  inattaqué, 
et  précipités  par  de  Teau.  Le  corps  était  alors  suffisamment 
pur  pour  la  préparation  du  dinitrochloro- benzène. 

Ceci  fut  fait  selon  la  méthode  de  Sandmbtsr  en  partant 
de   la  dinitraniline.    Le   rendement  en  dinitrochlorobenzène 


'  '  Ber.  d.  D.  ch.  G.  24  p.  1653. 
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par  cette  réaction  est  assez  petit;  de  4  gr.  de  dinitraniline 
je  ne  pouvais  obtenir  que  IV2  gr-  de  dinitrochlorobenzène. 
II  se  forme  une  huile  brun-ronge,  qui  selon  M.  Badrr  ne 
serait  que  du  dinitrochlorobenzène;  cela  n'est  pourtant  pas 
entièrement  vrai.  En  tâchant  de  dissoudre  cette  huile  dans 
Talcool  éthyliquCy  il  reste  un  corps  résineux,  non  cristal- 
lisable,  qui  ne  pouvait  être  examiné  de  plus  près.  Le  ren 
dément  en  dinitrochlorobenzène  n'est  pas  notablement  aug- 
menté en  se  servant  d'un  réfrigérant  ascendant.  La  volati- 
lité de  ce  corps,  dont  parle  M.  Bader,  ne  semble  donc 
pas  être  grande. 


CeH,(AzO,),Cl  +  NaOCH. 


Une  expérience  provisoire  m'avait  appris,  qu'en  chauffant 
une  solution  méthylalcoolique  de  C8H3(AzOj)2CI  avec  une 
solution  de  méthylate  de  sodium,  contenant  environ  12  gr. 
Na  par  litre,  la  formation  de  nitrite  s'accuse  déjà  après 
quelques  instants,  et  la  solution  se  colore  en  rouge  foncé. 
Alors  3  gr.  de  CeH3(Az02)2Cl  ont  été  bouillis  à  réfrigérant 
ascendant  pendant  une  heure  environ  avec  environ  30  ce. 
de  CH^ONa.  Le  liquide  rouge  foncé  fut  abandonné  pendant 
24  heures  à  la  température  ordinaire,  l'alcool  méthylique 
s'était  alors  évaporé.  Le  résidu  fut  épuisé  par  de  l'eau; 
la  solution  aqueuse  avait  une  couleur  brun  rouge;  il 
n'était  pas  possible  d  en  isoler  directement  un  corps  cristal- 
lisable;  en  concentrant  la  solution  il  se  précipita  un  corps 
amorphe,  qui  ne  fut  pas  examiné  de  plus  près.  Le  reste, 
qui  n'était  pas  soluble  dans  de  l'eau,  fut  dissous  dans  de 
l'alcool  ëthylique  et  bouilli  avec  du  noir  animal.  Le  liquide 
fut  filtré,  et  ensuite  dilué  par  de  l'eau.  Par  le  refroidisse- 
ment on  vit  se  former  de  petits  cristaux  blancs  qui,  après 
quelques  recristallisations  dans  l'alcool,  montraient  le  p.  d.  f. 
de  91^ 

Bêc,  d,  irav.  Mm.  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  8 
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L'action  rédactrice  du  méthylate  de  sodium  semble  l'em- 
porter dans  cette  réaciion  sur  l'action  substituante  du  groupe 
nitro.  Il  en  résulte  que  le  rendement  du  nouveau  corps  est 
très  petit.  De  'à  gr.  du  dinitrochlorobenzène  on  n'obtint  que 
300  m.  gr.  de  ce  nouveau  produit. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  les  résultats  suivants: 

0.1442  gr.  ont  donné  0.2360  gr.  COj  et  0.0471  gr.  H-O. 

0.1566   .      ,         ,      0.2555    ,       .     ,   0.0479   ,      , 

0.1478   .      ,        •      9.2  C.O.  d'Az  (759  m.m.  à  6«). 

0.1604   ,      ,        ,     10.3    ,        .       .        ,        , 

0.1472   ,      ,         ,      0.1141  gr.  AgCl 

Trouvé:  C  44.6.  44.5;  H  3.6,  3.4;  Az  7.6,  7.8;  Cl  19.16. 
Calculé  pour  CyE^O^AzCl:  C  44.9;  H  3.2;         Az  7.5;         Cl  18.9. 

=  C«H3Az02.C1.0CH3. 


CeU,(AzOj)jCl  -h  NaOCjHs. 

La  formation  de  nitrite  est  facile  à  constater.  Jusqu'ici 
il  ne  m'a  pourtant  pas  été  possible  d'isoler  un  corps  cris- 
tallisable  du  liquide  rouge.  En  distillant  l'alcool  éthylique 
et  en  épuisant  le  résidu  par  de  l'eau  et  de  Talcool  éthy- 
lique, je  ne  pus  obtenir  que  des  corps  amorphes.  La  sub- 
stitution du  groupe  nitro  et  en  conséquence  la  formation  de 
nitrite,  semble  donc  netie  qu'une  réaction  très-accessoire 
ici;  ceci  n'est  pas  étonnant,  car  l'éthylate  alcalin  exerce 
une  influence  réductrice  plus  notable  que  le  méthylate. 

Il  est  à  remarquer,  comme  résultat  de  cette  étude,  que 
dans  le  dinitrochlorobenzène  c'est  un  des  groupes  AzOj  et 
non  le  chlore  qui  est  substitué  par  OCU3. 

Amsterdam  Labor.  de  chim.  organique 

Février  1901.  de  C  Université. 


Corps  aromatiques  nitrés  XTl, 

Etude  comparatUe  des  trois  diDitrobenzènes  III. 

Action  dn  moDOsuIfure  de  sodiom, 

PAR  MM.  G.  A.  LOBRY  DE  BRUYN  et  J.  J.  BLANESMA. 


L'étude  comparative  des  trois  dinitrobenzënes  ')  était  encore 
à  compléter  e.  a.  par  un  examen  de  la  conduite  de  ces  iso- 
mères vis  à  vis  des  monosulfures  alcalins.  Des  expériences, 
annoncées  en  1894  (1.  c.  p.  105 — 106),  avaient  été  commen- 
cées déjà  il  y  a  six  ans  environ;  plusieurs  circonstances 
ayant  empêché  de  les  terminer,  nous  les  avons  reprises 
Tannée  dernière. 

Quelques  chimistes  avaient  constaté  déjà  que  dans  certains 
corps  aromatiques  halogènes  nitrés  le  chlore  ou  le  groupe 
oitro  peuvent  être  substitués  par  SH  ou  par  S.  C'est  ainsi 
que  M.M.  Beilstein  et  Kurbatow  avaient  démontré  que  sur 
le  CeH,Cl.(AzOj)M.2.4  et  le  CeHaCIjAzOj  1  .  4  .  2  .  le 
sulfure  d'ammonium  n'exerce  pas  d'action  réductrice  mais 
fait  remplacer  le  Cl,  placé  en  1,  par  SH  ou  par  S,  tandis 
que  dans  le  corps  CeH3CI(Az02V  1  .  3.  4 .  le  groupe  AzO^, 
placé    en     3,    subit    cette    même    substitution    par    SH  ^). 


')  Ce  Rec.  I89 101,  C.  A.  Lobrt  de  Bbutn  et  Alpu.  Stkgeb,  ce  Rec.  l^^,  9 
-)  LiEBio*8  Ado.  197,  75. 
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Plus  tard  M.  Willgerodt  ')  a  préparé  le  dinitrothiophénol 
C,H3SH(Az02)*  1.  2.  4  et  Tacide  thiopicrique  ainsi  que  les 
sulfures  correspondants,  au  moyen  de  KSH  ou  H^AzSH  et 
de  KjS  ou  (H4Az)2S.  Enfin  M. M.  Nibtzki  et  Bothof  ont 
transformé  le  p-et  o-CeH4 .  Cl .  AzO^  au  moyen  de  Na^S  en 
p.p-  et  0.  0.  AzO.CeH^-S-CeH^ .  AzO^.  ^) 

Comme  d'une  part  il  avait  été  prouvé  ')  que  dans  To-et 
le  p.  dinitrobenzène  un  des  groupes  AzO^  peut  être  remplacé 
aisément  par  OH,  AzHj^,  OCH3  ou  OC^Hg  et  que  d'autre 
part  M.M.  Bbilstbiiv  et  Kurbatow,  comme  il  vient  d'être 
remarqué,  avaient  constaté  que  dans  le  C6H3Ci(Az02)^  1.  3.  4. 
un  des  groupes  AZO2  est  apte  à  une  substitution  par  le 
groupe  SH,  il  était  assez  probable  que  les  deux  dinitrobenzènes 
réagissent  également  dans  le  sens  d'une  substitution  directe. 
On  verra  par  ce  qui  suit,  qu'il  en  est  bien  réellement  ainsi 
pour  ce  qui  concerne  l'orthodinitrobenzène,  mais  que  l'isomère 
.  para  subit  une  réduction. 


I.  Orthodinitrobenzène  et  Na^  S.  *) 

Nos  expériences  ont  démontré  que  ces  deux  substances 
peuvent  réagir  de  deux  manières,  d'après  les  équations: 

A.  CeH4(Az02)2-h  Na^S  =  CeH^AzOj .  SNa  -h  NaAzO^. 
B.  2  CeH^CAzOJj-h  Na^S  =  AzOjCgH^ .  SCeH^AzOj  -h  2  NaAzO^. 

Si  Ton  fait  bouillir  une  solution  alcoolique  de  3  gr.  d'o. 
dinitrobenzène  pendant  15  min.  avec  4  gr.  de  Na^S  +  9  aq. 
(l  mol.  sur  1  mol.),  l'on  obtient  une  solution  brun  foncée. 
La  présence  de  nitrite  empêche  la  séparation  de  l'o.  nitrothio- 
phénol  libre  par  addition  d'un  acide  car  l'acide  nitreux,  en 


0  Ber.  d.  D.  oh.  Ges.  17.  R.  352,  353. 
^  Ber.  d.  D.  ch.  Ges.  27,  3261;  20,  2774. 

^)  Laubenheimeb,  Ber.   d.   D.  ch.   Ges.  9,  1826;  11,  1153;  Lobby  db 
Bbuyn,  Ce  Reo.  13,  101. 
^)  Le  N&>S  a  été  appliqué  sous  forme  de  son  hydrate  Na»  S. 9  aq. 
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l'oxydant,  le  transforme  en  disulfure  AzOj .  CeH4SjjC6H4Az02, 
obtenu  sous  forme  de  cristaux  jaunes ,  fondant  à  195^.  La 
présence  dans  la  solution  du  nitrotbiophénolate  de  sodium 
fut  prouvée  au  surplus  par  la  préparation  de  sulfures 
mixtes  0- 

£n  faisant  bouillir  selon  Téquation  B,  deuxmol.  dedinitro- 
benzène  (10  gr.)  avec  une  mol.  de  NajS  (7  gr.)  on  voit 
d'abord  Talcool  (400  e.  ni.  c.)  se  colorer  de  plus  en  plus 
en  brun  foncé.  En  continuant  TébuUition  la  solution  se 
décolore  partiellement;  après  deux  heures  environ  la  couleur 
est  devenue  légèrement  rouge  et  au  refroidissement  des 
cristaux  se  déposent;  recristallisés  dans  Talcool  ils  fondent 
à  122°.  Ce  corps  est  Too-dinitrodi-phénylsulfure  de  M.M. 
NiBTZKi  et'  BoTHOF.  Ëu  voicl  l'analyse. 

0.2667  gr.  ont  donné  0.510  gr.  CO,  et  0.0734  gr.  HsO 


0.2722    ,      , 

0.5186  .     .      .  10.079    ,       . 

0.2714    . 

24.05    ce.   d'Az  (766  m,m.  à  21°). 

0.3174    ,      , 

28.7        „         .     (755      ,     ,  19°).    • 

0.3040   ,      , 

29.2        ,  •       .     a66      .     .  22°). 

0.3086   .      , 

27.4        .         .     (760      .     .  20°). 

0.2334   ,      , 

0.1998  gr.  BaS04. 

0.1934   .      , 

0.1611    ,        . 

0.3454   .      , 

0.2958    . 

Trouvé:  0  52.15,52.0 

;  H  3.05. 3.2;  Az  10-2, 10.6,10.2;  81174,11.78,11.8. 

Gale,  p.:  ,  52.17; 

« 

2.90;           ,  10.2;                   .11.60. 

C5He04Az,8. 

0-o-Dinitrodiphénylsulfoxyde.  Si  l'on  ajoute  à 
la  température  ordinaire  de  l'acide  nitrique  d'un  p.  sp.  de 
ly5  au  dinitrodiphénylsulfurCy  celui-ci  se  dissout  aisément 
sous  formation  de  vapeurs  brunes.  Versée  dans  Teau  la 
solution  donne  des  flocons  qui,  recristallisés  dans  Talcool, 
se  séparent  sous  forme  de  cristaux  jaunes,  fondant  à  184^. 
Cette  substance  est  le  sulfoxyde  (AzOj .  C6H4)^SO  inconnu 
jusqu'ici  et  formé,  comme  l'on  sait,  par  la  combinaison 
d'un  atome  d'oxygène  au  soufre. 


M  Voir  on  mémoire  prochain  de  M.  Blanksma. 
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Analyse: 

0.2532  gr.  ont  donné  0.4554  CO;  et  0.0678  H.O. 
0.2602   ,      ,        ,      0.4724     .      ,    0.075       . 
0.297     ,      .        ,25.1    c.  c.    d'ÀE  (764  m.m.  à  20°). 
0.2038  .      ,        ,      17.8      ,  .    (  .        .         ,    ). 

0.3066  ,      ,        ,      25.7      ,  .    (757      ,  17°). 

0.2244   .      ,        .      0.177    ,      BiS04. 
0.199     .      .        ,      0.1581  . 

Trouvé  :  C  49.3, 49.5  ;  H  2.95, 3.2  ;  Az  10.0, 10.0, 9.7  ;  S  10.9, 10.9 
Cale. p. CjHgOiAzjS:,  49.12;        ,2.74;         ,  .10.96. 

0.  o-Dinitrodiphénylsnlfone.  Si  à  une  température 
plus  élevée  Ton  expose  le  sulfure  à  l'action  oxydante  de 
l'acide  nitrique  il  est  transformé,  d'après  une  réaction  bien 
connue,  en  sulfone  (AzOj .  CeH4)*S0j.  On  chauflFe  pendant 
une  heure  à  180°;  le  produit  obtenu,  recristallisé  dans 
Talcool,  se  présente  sous  forme  de  petites  aiguilles  ayant 
Téclat  de  la  soie,  fondant  à  163^ 

0,1052  gr.  ont  donné  0,0806  BaS04  =  10,b  p.  c.  de  S. 
Calculé  pour  C^HgOeAzjS  :  10.39. 

En  consultant  la  littérature  nous  avons  vu  que  cette  sub- 
stance est  identique  au  produit  obtenu  en  lbô6  par  Gerigke  ^) 
et  plus  tard  par  Golby  et  Laugblin^);  le  premier  Ta  obtenu 
en  nitrant  la  sulfobenzide  €6115)2802,  les  deux  derniers 
chimistes  Font  préparé  en  nitrant  le  diphénylsulfoxyde 
09(15)280.  Par  la  préparation,  que  nous  avons  décrite,  la 
position  des  deux  groupes  AzO),  inconnue  encore,  est  fixée. 


II.  Métadinitrobenzène  et  ^9^^, 

Il  était  d'avance  probable  que  Taction  du  sulfure  de 
sodium  sur  le  m-dinitrobenzène  serait  une  action  réductrice, 
comme  pour  le  sulfure  d*ammonium.  L'expérience,  tout  en 
affirmant  cette   supposition,   a  démontré  pourtant  que  cette 


')  LiEBiG*8  Ann.  100,  211. 
")  Ber.  d.  D.  ch.  G.  20,  198. 
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action  rédactrice  est  différente  pour  les  deux  sulfures.  Car, 
tandis  qu'en  appliquant  le  sulfure  d'ammonium  on  obtient 
la  nitraniline,  le  sulfure  de  sodium  donne  lieu  (outre  à  la 
formation  de  produits  bruns  amorphes)  à  celle  du  m.m.  dinitro- 
azoxybenzène.  Ce  corps  fut  reconnu  par  ses  propriétés  et 
son  p.  d.  f.  de  143°. 

Nous  avons  fait  bouillir  pendant  deux  heures  4  gr.  de  m. 
dinitrobenzène  en  solution  alcoolique  avec  3  gr.  de  Na^S  9  aq. 
La  solution  se  colora  en  brun  foncé. 

Une  solution  aqueuse,  contenant  du  thiosulfate  de  sodium, 
s'était  séparée  au  fond  du  vase.  La  poudre  brune,  qui  s'était 
déposée,  lavée  par  de  l'eau  et  de  l'alcool,  fut  recristallisée 
dans  Tacide  acétique  glacial,  contenant  un  peu  d'acide 
chromique;  nous  obtenions  ainsi  le  dinitroazoxy benzène  à 
Tétat  de  pureté. 

La  formation  de  thiosulfate^  constatée  déjà  par  d'autres 
chimistes  lors  de  réductions  an  moyen  du  sulfure  d'ammo- 
nium ^),  a  été  expliquée  par  l'un  de  nous  pendant  ses 
recherches  sur  les  transformations  que  peut  engendrer  le 
bisulfure  de  sodium  ^). 


III.  Faradinitrobenzène  et  Na^S. 

Nous  avons  remarqué  déjà  au  débuts  que  contrairement 
à  ce  que  nous  avions  espéré,  le  p-dinitrobenzène  n'engendre 
pas  le  remplacement  d'un  de  ses  groupes  nitro  par  SNa  et 
par  S,  mais  que  ce  corps  est  réduit.  Si  Ion  fait  bouillir 
pendant  une  heure  une  solution  alcoolique  contenant  2  g.  de 
p.  dinitrobenzène  et  3  g.  de  Na^S .  9  aq.,  une  poudre  brune 
se  dépose  de  la  solution  foncée. 

Elle   n'était   que   partiellement   soluble   dans   de   l'acide 


0  Abpfb.  Liebig's  Ann.  96,  113,  Bsilstbin  et  Eûhlbsbo,  Liibiq's  Aniu 
116,  14. 
^)  Voir  le  mémoire  Boivant  de  M.  J.  J.  Blanksma. 
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acétique  glacial.  La  partie  insoluble  était  amorphe  ;  la  solution 
acétique  abandonnait  au  refroidissement  de  beaux  cristaux 
rouge  orangé  fondant  à  220^,  qui  furent  reconnus  pour  le 
p.  p.  dinitroazobenzène  de  M.M.  Werivbr  et  Strasny  ').  Par 
oxydation  avec  de  l'acide  nitrique  il  a  été  transformé,  d'après 
rindication  de  ces  chimistes,  en  p.  p.  dinitroazoxybenzène, 
corps  jaune  fondant  à  192^^). 

Amsterdam,  Février  1901. 

Laboratoire  de  chim,  organ. 
de  VUniv. 


')  Ber.  d.  D.  oh.  G.  82,  3272. 

^)  Dans  la  première  partie  de  mon  étade  comparative  des  trois  dinitro- 
benzènes  j'avais  indiqué  (Ce  Rec.  13,  122)  que,  lors  de  la  transformation 
par  substitution  directe  du  p.  dinitrobenzène  en  p.  nitrophénol  par 
Taction  des  alcalis  aqueux  une  action  accessoire  réductrice  fait  naître  du 
p.  p.  dinitroazoxybenzène,  fondant  à  21 P  (avec  20%  d*Az.).  Après 
l'apparition  du  travail  de  M.M.  W.  et  S.  j'ai  constaté  que  la  très  petite 
quantité  de  ce  corps  était  un  mélange  de  p.  p.  dinitroazo-et-azoxjbenzène 
(p.  d.  f.  de  22F  et  192^  et  contenant  20.6  et  19.45  ""^  d'Az.).     L.  d.  B. 


Substitutions  et  transformations  an  moyen  du  Visulfure 
de  sodium, 

PAR  M.  J.  J.  BLANESMA. 


Introduction. 

On  sait  bien  généralement  qu'au  moyen  de  suif  hydrates 
et  de  monosulfures  alcalins  on  peut  effectuer  un  grand 
nombre  de  substitutions;  cependant  les  bisulfures  et  les 
polysulfures  alcalins  n'ont  pas  ou  n'ont  presque  pas  été 
étudiés  dans  cette  direction  dans  la  chimie  organique.  L'idée 
m'étant  venue  de  faire  quelques  expériences  avec  le  bisul- 
fure de  sodium  et  leur  résultat  ayant  été  positif  *) ,  j'ai 
consulté  la  littérature.  J'ai  vu  que  tout  ce  qui  a  été  fait 
jusqu'ici  sur  l'application  des  polysulfures  comme  agents 
substituants  «st  peu  de  chose,  et  n*a  trait  qu'à  quelques 
cas  appartenant  au  domaine  des  corps  de  la  série  alipha- 
tique;  en  voici  un  résumé. 

Zbise^)  en  chauffant  l'éthylsulfate  (sulfovinate)  de  potas- 
sium avec  du  „hépar  sulfuris",  découvrit  en  1834,  simulta- 
nément avec  le  mercaptane,  le  bisulfure  d'éthyle,  qu'il 
nomma  ,,thiatôl." 


')  Ce  Reo.  19,  lll,  et  Thèse  de  doctorat  en  chimie.  Amsterdam  1900. 

>)  Libbio'b  Ann.  11,  1  (1834), 

Hec.  d.  trav.  chim.  d.  Payê-Bas  et  de  la  Belgique,  8* 
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MoRiN,  qnelqne  temps  après  '),  répétait  le»  expériences  de 
Zbisb  et  analysa  complètement  le  nonvean  prodnit. 

Gahours  ^)  fnt  le  premier  qni  se  ser?it  d'nn  bisalfnre  pnr. 
Il  a  obtenn  le  bisulfure  de  méthyle  en  faisant  réagir  le 
K3S3  en  solution  alcoolique  a?ec  du  chlorure  de  méthyle 
et  du  méthylsulfate  de  calcium.  Par  oxydation  G.  Ta  trans- 
formé en  un  acide,  reconnu  par  Muspbatt^)  comme  de 
l'acide  méthylsulfonique. 

Enfin  en  1886  Otto  et  Rôssing  *)  ont  communiqué  en 
passant,  que  Milgh  a  préparé  le  bisulfure  d'éthyle  en  fai- 
sant réagir  le  bromure  d'éthyle  avec  le  E2  82* 

Voici  les  seuls  exemples  que  j'ai  pu  trouver,  dans  la 
littérature,  qui  aient  trait  à  la  formation  de  bisulfures  orga- 
niques par  substitution  directe.  Le  nombre  assez  notable 
qu'on  en  connaît  déjà  a  été  préparé  toujours  par  déshydro- 
génation  de  deux  mol.  d'un  meroaptane  au  moyen  d'iode, 
méthode  découverte  par  Eékulê  et  Linnbmann  ^),  ou  par 
application  du  permanganate. 

Dans  les  expériences,  dont  je  vais  donner  les  particu- 
larités et  les  résultats,  j'ai  toigours  fait  usage  d'une  solution 
alcoolique  de  bisulfure  de  sodium,  préparée  en  dissolvant 
un  atome  de  soufre  sur  une  mol.  de  monosnlfure  hydraté, 
donc  du  corps  Na,  S.  9  aq.  bien  cristallisé  et  analysé*). 

L'alcool  était  de  95  à  96  p.  100;  le  soufre  était  du  soufre 
précipité,  légèrement  soluble  dans  une  solution  alcoolique 
de  Na^S. 

Les  substances  avec  lesquelles  j'ai  obtenu  de  bons  résul- 
tats sont  les  suivantes. 


»)  Libbio'b  Ann.  82,  267. 

')  LiKBio's  Ann.  62,  92.  Ann.  diim.  Ph.  18,  257. 
=•)  Jahrber.  1^50,  453. 
*)  Ber.  d.  D.  oh.  G.  19,  3131. 
»)  LiEBio's  Ann.  128,  273. 

^)  Le  sulfure  de  sodium  que  j'ai  employé  oonteaait  «n  peu  d'sMuiàre. 
0.307  gr.  ont  donné  0.179  gr.  NasS04,  correspondant  à  Na,S.  9.5  aq. 
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A.  Série  aromatiqne.   Snbstitntion  d'nn  gronpe  AzO^  oa 
d'nn  halogène  y  lié  au  noyau  benzéoiqne. 

1.  0.  dinitrobenzène  ^) 

2.  0.  chloronitro  — 

3.  o.  bromonitro  — 

4.  p.  chloronitro  — 

5.  p.  iodonitro  — 

6.  cblorodinitro  —  1.  2.  4. 

7.  bromodinitro  —      „ 

8.  dichloronitro  —  1.  4.  2. 

9.  dibromonitro  —      „ 
10.  cblorodinitro  —  1.  3. 4. 

B.  Série  aliphatiqne.   Substitution  d'un  halogène  non  lié 
au  noyau  benzénique. 

1.  bromure  d*allyle. 

2.  bromure  d'éthylène. 

3.  acide  monochloracétique. 

4.  chlorure  de  benzyle. 

ô.  chlorure  de  benzyle  orthonitré. 

6.  chlorure  de  phtalyle. 

7.  chlorure  de  fluoresceïne. 

C.  Conclusions. 


Le  mode  opératoire  est  à  peu  près  le  même  pour  tous 
les  cas;  il  est  très  simple.  L'on  n'a  qu'à  faire  bouillir  la 
solution  alcoolique  (sur  5  gr.  Na^S  9  aq.  environ  100  ce. 
d'alcool)  de  Na^S,  avec  la  quantité  équivalente  de  la  sub- 
stance peodant  un  temps  plus  ou  moins  long  (de  quelques 
minutes  à  une  ou  deux  heures).  L'on  voit  presque  toujours 


*)  L'<étaés  de  la  Téaotion  entre  To.  dinitrobeiuène  et  le  Na^S,  a 
éelairci  en  même  temps  celle  entre  ce  même  corps  et  le  sulfure  d'am- 
monium (voir  p.  126). 

Pour  le  m.  et  p.  disitrobenxëne  voir  la  note  saivante,  p.  141. 
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la  solution  se  colore  d'abord  en  brun  foncé,  coloration  due 
à  la  formation  de  substances  XS .  SNa  ')  ;  en  continuant 
Tébullition,  le  liquide  se  décolore  plus  ou  moins.  Les  pro- 
duits nouveaux  se  séparent  quelques  fois  pendant  rébuilition, 
ou  bien  pendant  le  rerroidissement;  par  addition  d'eau  on 
peut  souvent  compléter  la  séparation. 

Les  bisulfures  aromatiques  sont  peu  solubles  dans  Talcool, 
même  à  Fébullition;  ils  se  dissolvent  aisément  dans  l'acé- 
tone. Si  Ton  ajoute  de  l'alcool  chaud  à  cette  dernière  solu- 
tion, on  les  obtient  souvent  au  refroidissement  sous  forme 
de  beaux  cristaux. 

Toutes  les  réactions  avec  le  Na^Sj  passent  à  peu  près 
quantitativement. 


Pour  le  dosage  du  Cl  et  du  S  il  a  âdlu  chauffer  les  corps 
aromatiques  en  tube  scellé  a?ec  de  Tacide  nitrique  à  une 
température  d'au  moins  300^  pour  détruire  totalement  la 
substance.  Souvent  ces  deux  éléments  ont  été  dosés  simul- 
tanément dans  un  même  échantillon. 


A.  Substitution  d'un  groupe  AzO^  ou  d'un  halogène 
lié  au  noyau  benzénique. 

1.  Orthodinitrobenzène.  10  gr.  (2  mol.)  dissous 
dans  de  l'alcool  (±200c.  c),  et  bouillis  avec  une 
solution  alcoolique  concentrée  de  8  gr.  Na^S  (1  mol.)  et 
1  gr.  S,  se  sont  transformés  totalement  après  une  demi- 
heure  de  chauffage.  Le  bisulfure,  formé  d'après  l'équation: 

2CeH4(AzO,)^  -hNa,S,= 

AzO,.CeH4S.SCeH4AzOa-h2NaAzO, 


Voir  sar  ce  point  une  note  suivante  sur  les  polysulfurea,  p.  144. 
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se    dépose    déjà    pendant    la    réaction;    recristallisé   dans 
l'acétone   il  fond  à  195^  Clkvb  a  obtenu  déjà  To.  o-dinitro- 
diphénjldisnlfnre   par   réduction   de   Tacide   o-nitrobenzène- 
snlfoniqne  au  moyen  diacide  iodhydrique  ^). 
Analyse: 

0.2262  gr.  ont  donné  20.9  o.  c.  d'Az  (770  m.  m.  à  23^) 

0.250     ,      ,  ,      19.8     ,        ,              ,22° 

0.1816   .     .  .       0.206  gr.  BASO4. 

0.1064   .     .  .       0.692   . 

TrouTé:  Az  9.0,  9.0;  S  21.5,  21.45. 
Galcolé  p.  Ci,H8  04AzsS3:    ,    9.1,  8  20.78. 

Traité  par  de  Tacide  nitrique  de  1.5  le  bisulfure  se 
dissout  avec  développement  de  vapeurs  rouges,  et  se  trans- 
forme en  acide  o-nitrobenzènesulfonique.  Ce  corps  a  été 
préparé  déjà,  avec  ses  isomères,  par  Limpright  ^)  tout  aussi 
bien  en  nitrant  Tacide  benzënesulfonique  qu'en  sulfonant 
le  nitrobenzène.  L'on  sait  que  dans  ces  deux  cas  le  dérivé 
meta  se  forme  en  majeure  partie;  la  séparation  des  deux 
autres  isomères,  qui  ne  sont  que  des  produits  accessoires, 
a  été  effectuée  par  Limpright  par  recristallisation  fractionnée 
des  deux  sul&mides.  Il  n'a  pas  isolé  Tacide  libre  à  cause 
de  sa  solubilité  considérable  dans  l'eau.  J'ai  réussi  pourtant 
par  évaporation  répétée,  à  obtenir  un  liquide  exempt  d'acide^ 
nitrique,  qui  au  refroidissement  se  prenait  en  une  masse 
de  cristaux  longs,  blancs,  Irës-hygroscopiques,  fondant  à  70^ 
(le  thermomètre  placé  dans  la  masse  cristallisante). 

Il  se  peut  que  le  vrai  p.  d.  f.  soit  un  peu  plas  élevé. 

Comme  le  bisulfure  est  facile  à  préparer  (â^lement, 
comme  on  le  verra  plus  loin,  en  partant  de  Tofcbloro-ou- 
bromonitrobenzène)  et  que  son  oxydation  en  acide  o.nitrosul- 
fonique  est  une  réaction  à  peu  près  quantitative,  la  prépa- 
ration de  ce  corps  par  la  voie  indiquée  est  fort  recom- 
mandable. 


0  Ber.  d.  D.  ch.  G.  20,  1534;  21,  1099. 
*)  LiBBiG*8  Ann.  177,  60. 
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J'ai  transformé  encore  l'acide  nitrosalfoniqne  en  son 
chlorure  o.CeH4AzOj .  SO^CI  (p.  d.  f.  68®)  et  en  son  amide 
(p.  d.  f.  186®),  corps  préparés  déjà  par  Limpricht. 


Action  du  snlfnre  d'ammonium  sur  l'o.  dinitro- 
benzène.  Il  est  à  propos  de  traiter  ici  de  cette  réaction, 
qui  jusqu'ici  n'a  été  que  partiellement  éclaircie.  KëRNKR  ') 
et  RiNNB  et  ZiNGKB  ^),  qui  à  peu  près  simultanément  ont 
découvert  l'o.  dinitrobenzène,  ont  établi  sa  constitution  par 
sa  transformation  en  o.  nitraniline  au  moyen  de  sulfure 
d'ammonium.  Les  deux  derniers  chimistes  font  remarquer 
pourtant,  qu'outre  ce  produit  de  réduction,  une  quantité 
très  petite  d'une  autre  substance,  contenant  de  l'azote  et 
du  soufre,  prend  naissance.  Laubbnhbimbr  ^  qui  a  répété 
cette  expérience,  mais  en  faisant  emploi  d'une  solution 
alcoolique  de  potasse,  dans  laquelle  passait  un  courant 
rapide  d'hydrogène  sulfuré,  a  constaté  la  formation  en 
quantité  notable  d'une  substance  qui  „est  identique  ou 
analogue  à  celle  qui  est  mentionnée  par  Rinnb  et  Zirckb". 
Il  n'a  pourtant  pas  étudié  ce  corps  de  plus  près. 

Il  était  probable  d'avance,  vu  le  résultat  obtenu  par 
Itf.  Lorry  db  Brutn  et  par  moi  en  ce  qui  concerne  la 
transformation  de  l'o-dinitrobenzëne  au  moyen  du  Na^S  en 
0. 0.  dinitrodiphénylmonosulfure  *),  que  le  sulfure  d'ammo- 
nium réagirait  non  seulement  par  réduction  mais  tout  aussi 
bien  par  substitution. 

J'ai  dond  fait  bouillir  pendant  une  heure  environ  une 
solution  alcoolique  dVdinitrobenzène,  additionnée  d'nne 
solution  concentrée,  aqueuse  de  (H4Az)2S.  Au  refroidissement 
des  cristaux  jaunes,  fondant  à  environ  160®,  se  déposaient. 


»)  Gazz.  ohim.  1874,  358. 
2)  Ber.  d.  D.  ch.  G.  7,  1374. 
')  Ber.  d.  D.  ch.  G.  11,  1156. 
*)  V'oii  le  mémoire  précédent. 
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Ceux-ci  forcDl  dissous  dans  de  Tacide  nitrique  concentré 
de  1,5  et  la  solution  fut  chauffée  au  bain-marie,  jusqu*à  ce 
que  les  ?apeurs  rouges  eussent  disparu.  En  mélangeant 
avec  de  Teau  j'obtins  un  précipité  blanc  floconneux  qui, 
recristallisé  dans  l'alcool,  donna  les  cristaux  du  dipbényl- 
sulfoxjdé,  fondant  à  184^  Le  liquide  aqueux,  filtré,  évaporé, 
donna  les  cristaux  hygroscopiques  de  Tacide  o.  nitrosnlfonique. 
Le  produit  brut  fondant  à  environ  160^  constitue  p.  c.  un 
mélange  du  monosulfure  (p.  d.  f.  123^)  et  du  disulfure 
(p.  d.  f.  195^).  Ceci  fut  prouvé  au  surplus  en  isolant  les 
deux  corps  par  recristallisation  fractionnée  dans  Talcool, 
le  bisulfure  y  étant  très  peu,  le  monosulfure  y  étant  assez 
soluble. 

Le  liquide-mère,  qui  avait  déposé  le  mélange  des  deux 
sulfures,  contenait  encore  de  To-nitraniline  ;  ce  corps  fut 
isolé  par  distillation  avec  de  la  vapeur  d'eau. 

L'on  voit  p.  c.  que  trois  réactions  se  passent  simultanément. 
Le  sulfure  d'ammonium  exerce  une  influence  réductrice  et 
engendre  une  substitution  directe  comme  le  Na^S;  par  ces 
deux  réactions  To-nitraniline  et  To.  o.  dinitrodiphénylmono- 
sulfure  sont  formés;  le  soufre,  qui  lors  de  la  réduction 
a  pris  naissance,  forme  cependant  le  bisulfure  d'ammonium 
qui  de  son  côté,  par  remplacement  direct,  fait  naître  le 
bisulfure:  (AzOaCeH4)jSj. 


2.  0.  Chloronitrobenzëne  et  3.o.  Bromonitrobenzène. 

Dans  le  but  d'examiner  si  un  halogène  placé  en  ortho 
par  rapport  à  un  groupe  AzO)  était  à  même  d'être  substitué 
sous  rinfluence  du  Na^S,,  j'ai  fait  bouillir  une  solution 
alcoolique  (±  200  ce.)  de  5  gr.  du  premier  corps  avec 
4  gr.  Na^S .  9  aq.  +  O.ô  gr.  S.  (2  mol.  sur  1  mol.)  et  3  gr. 
du  dernier  corps  avec  2  gr.  Na^S .  9  aq.  -h  0.26  gr.  S. 
(2  mol.  sur  1  mol.).  Après  1  à  2  h.  d'ébuUition  j'obtins 
des    cristaux  jaunes   qui,    après   quelques   recristallisations 
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dans  l'alcool,  fondaient  à  195^  et  qui,  traités  par  de  l'acide 
nitrique  y  pouvaient  être  transformés  en  acide  o.  nitrobenzène- 
snlfoniqne. 

Une  substitution  directe  a  donc  eu  lieu  d'après  l'équatioii: 
2  CeH.AzO, .  Cl  H-  Na,S,  =  (CeH4AzO,),S,  -h  2  NaCL 


4.  p.  Ghloronitrobenzène  et  5.  p-iodonitrobenzène. 
La  réaction  effectuée  de  la  façon  qui  vient  d'être  décrite 
et  avec  des  quantités  à  peu  près  égales  a  donné  lien  dans 
les  deux  cas  à  la  formation,  par  substitution  directe,  du 
p.  p.  dinitrodiphényldisulfure,  fondant  à  170^  A  l'analyse 

0.103  gr.  ont  donné  0.1576  gr.  de  BaS04. 

Tronvé:  S  20 A 
Caloolé  P.C1SH9O4A2.S,:  S  21.0. 

Ce  corps  a  été  préparé  déjà  par  Lbuckart  ^)  en  traitant 
le  diazotate  de  la  p.  nitraniline  avec  le  xantbogénate  de 
potassium. 

Il  donne  comme  p.  d.  f.  168°  à  170°.  Il  n'a  pas  observé 
à  ce  qu'il  paraît  que  les  cristaux  de  cette  substance  jouis- 
sent de  la  propriété  remarquable  d'éclater  avec  force  en 
une  poudre  fine,  qui  est  projetée  contre  les  parois  du  tube 
au  moment  où  une  température  de  134°  est  atteinte.  Cette 
température  est  un  point  de  transition;  en  laissant  se 
refroidir  la  substance  fondue  à  170°  on  voit  inversement 
que  la  masse  solide  change  son  aspect  (forme  cristalline) 
à  cette  même  température. 

W1LL6ERODT  ^)  et  plus  tard  Bambbrger  ^)  et  Kbhrmann  et 
Baubr  ^)  ont  obtenu  également  un  p.  p.  dinitrodiphényldi- 
sulfure  en  oxydant  le  p.  nitrothiophénol  CeH4Az02 .  SH, 
soit  par  l'oxygène  de  l'air,   soit  par  du  permanganate  de 


»)  J.  pr.  Ch.  (2).  41,  199.  (1890). 
=)  Ber.  d.  D.  ch.  G.  18,  832. 
>)  Ber.  d.  D.  ch.  G.  29,  2362. 
*)  Ber.  d.  D.  ch.  G.  29,  282. 
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potassium;  le  p.  d.  f.  en  a  été  trouvé  pourtant  à  181^. 
B.  et  E.,  en  appelant  l'attention  sur  cette  différence,  font 
remarquer,  que  le  corps  de  Lkugkart  doit  être  différent  de 
celui  qui  a  été  obtenu  par  W.  et  par  eux,  ou  bien  qu'il 
a  été  impur.  Bambbrgbr  a  répété  les  expériences  de  Lbugkart, 
et  il  a  obtenu  alors  un  corps  fondant  également  à  180^—  181^. 
Or  le  disulfure  obtenu  par  moi  au  moyen  du  bisulfure  de 
sodium  a  le  même  p.  d.  f.  que  celui  qui  a  été  préparé  par 
Lbuckart,  et  je  n  ai  pas  réussi  à  le  faire  monter  par  des 
recristallisations  réitérées.  Aussi  ai-je  préparé  le  disulfure 
d'après  la  méthode  de  Willgerodt.  Son  point  de  fusion  est 
de  181^;  tous  les  deux  présentant  la  propriété  intéressante 
de  £ûre  entendre  lors  de  leur  cristallisation  dans  l'alcool 
chaud  un  bruit  crépitant,  qui  devient  plus  fort  si  l'on  remue 
le  liquide  et  qui  finit  bientôt  au  refroidissement. 

Je  tâcherai  encore  d'éclaircir  ces  points  contradictoires 
et  ces  phénomènes  intéressants. 

Il  résulte  toutefois  de  ces  observations  que  les  halogènes 
peuvent  également  être  substitués  par  S,. 

Le  disulfure  m'a  servi  encore  de  point  de  départ  pour  la 
préparation  de  l'acide  p.  nitrobenzènesnlfonique  et 
de  quelques-uns  de  ses  dérivés,  non  encore  connus  à  l'état 
de  pureté.  L'acide  lui-même  est  obtenu  aisément,  comme 
son  isomère,  en  oxydant  le  disulfure  par  de  l'acide  nitrique 
de  1.6;  en  évaporant  la  solution  diluée  on  le  retient 
aisément  sous  forme  de  beaux  cristaux  longs,  hygroscopiqnes, 
fondant  à  9ô^  Il  est  chose  facile  de  le  transformer,  par 
l'intermédiaire  de  son  sel  ammoniacal,  en  son  chlorure 
AzOj  •  CeH4S0j|Cl  et  celui-ci,  au  moyen  de  carbonate 
d'ammoniaque,  en  sulfamide.  Le  premier,  recristallisé  dans 
Téther,  fond  à  76^,  le  dernier,  recristallisé  dans  l'eau 
bouillante,  à  178^ 

J'ai  remarqué  déjà  (p.  125)  que  Limpricut  a  eu  entre 
les  mains  un  mélange  des  acides  o-  et  p-nitrobenzènesul- 
fonique,  qu'il  a  tâché  de  séparer  par  recristallisation  des 
sulfamides.  Il  est  bien   probable,   d'après  ses   indications, 

Bec  d,  trap,  ehim,  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  9 
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qu'il  n'a  pas  réussi  à  obtenir  des  produits  purs.  Son 
p.  nitrobenzènesulfochiorure  est  décrit  comme  ^huile  rouge", 
tandis  que  j'ai  pu  préparer  un  corps  solide,  et  son  p.  nitro- 
benzënesulfamide  fond  à  131^;  le  mien  à  178^.  Ces  points 
de  fusion  sont  aussi  en  concordance  avec  quelques  règles 
générales  qu'on  a  reconnues  en  ce  qui  concerne  ces  classes 
de  corps.  D'abord  l'on  sait  que  presque  toujours  les  corps 
de  la  série  para  ont  un  poiut  de  fusion  plus  élevé  que  leurs 
isomères  des  deux  autres  séries;  les  deux  sulfochlorures  se 
comportent  dès  à  présent  conformément  à  cette  règle  (para  76^, 
ortho  68^);  d'autre  part  on  a  remarqué  ')  que  les  sulfamides 
comptent  prèciséuieut  parmi  les  corps  qui  font  exception  à 
cette  règle;  or  le  p.  d.  f.  de  la  p-sulfamide  est  de  178^  et 
celui  de  Fortho-sulfamide  de  186^ 

L'on  voit  que  par  l'application  du  bisulfure  de  sodium 
à  la  préparation  des  bisulfures  et  par  oxydation  de  ces 
derniers  on  est  à  même  d'obtenir  des  acides  sulfoniques» 
qui  par  sulfonation  directe  ne  sont  pas^  ou  difficilement 
accessibles. 


6.  Chlorodinitrobenzène  1.2.4  et  7.  bromodinitro- 
benzène  1.2.4.  Si  Ton  mélange  une  solution  de  13.3  gr. 
de  CeH3Cl(AzO,)*  dans  500  c.  c.  d'alcool  avec  une  solution 
alcoolique  concentrée  de  8  gr.  Na^S.  9  aq.  +  1  gr.  S.  (2  moL 
sur  1  mol.  NasSj)  la  réaction  qui  se  manifeste  est  de  beau- 
coup plus  violente  que  dans  les  cas  mentionnés  déjà.  Ceci 
tient  au  fait  bien  connu,  que  la  substitution  de  rhalogène 
dans  le  corps  binitré  va  beaucoup  plus  facilement  que  dans 
les  corps  p-  ou  o-mononitrés. 

L'alcool  peut  donc  s'échauffer  spontanément  jusqu'à  ébuUi- 
tion.  Le  produit  de  la  réaction ,  le  tétranitro-diphényldisulfure 

AzOj,      AzO, 

')  Bbilstbin  I.  89.  où  sont  cités  Lekz,  Ber.  12,  582;  Laab,  Bar. 
14,  1980. 
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se  sépare  pendant  la  réaction,  car  il  est  à  peu  près  iuso- 
lable,  tout  aussi  bien  dans  lalcool  cliaad  que  dans  Talcool 
froid.  Il  faut  le  débarrasser  du  NaCl  par  le  lavage  à  Fean. 
Lie  corps  détone  à  280^  sans  se  fondre,  observation  faite  déjà 
par  WiLLGBRODT  ^),  qui  a  préparé  ce  disnlfure  par  oxydation 
du  dinitrothiophénol,  et  Ta  traQsformé  en  acide  dinitrobenzëne- 
salfoniqae;  j'ai  également  effectué  cette  réaction. 

Le  bromodinitrobenzëne  se  comporte  tout  à  fait  comme 
le  dérivé  chloré. 


8.  p.  Dichloronitrobenzène  1.4.2.  Le  chlore  placé  en 
1  est  remplacé  aisément.  En  faisant  bouillir  6.4  gr.  GeHsCI, . 
AzOs  (2  mol.)  en  solution  alcoolique  avec  4  gr.  Na^S. 
9  aq.  4-  0.5  gr.  S.  (1  mol  Na^S,)  pendant  environ  une 
heure,  l'on  obtient  au  refroidissement  des  cristaux  jaunes 
qui,  recristallisés  dans  un  mélange  d'acétone  et  d'alcool, 
fondent  à  212^.  C'est  le  corps 

AzOs     AzO, 

4.  4.*dichloro  2.  2.'dinitrodiphénylsulftire  ^). 

0.1283  gr.  ont  donné  0.1006  gr.  AgCl  et  0.1673  gr.  BaS04. 

Trouvé:  Cl  19.35;  S  17.17. 
Calcolé  poor  Ci,H«04AzsClsS,:    .    18.85;  ,  17.0. 

On  l'obtient  également  au  moyen  de  (H4Az)sSs. 

L'acide  nitrique  le  transforme  en  acide  chloronitrosulfonique, 
inconnu  jusqu'ici,  dont  le  sel  de  sodium  par  traitement  avec 
du  pentachlorure  de  phosphore  donne  le  sulfochlorure,  sous 
forme  de  beaux  cristaux  blancs,  fondant  de  78 — 79^ 


0  Bor.  d.  D.  eh.  G.  17,  R.  352. 

*)  M.M.  Bfn.8TBiH  et  Kubbatow  (Lisbig's  Ann.  197 ,  79)  ont  eu  déjà 
06  corps  entre  les  mains.  De  l'ont  considéré  pourtant  comme  du  ohloro- 
nitrothiophénol  (voir  un  mémoire  prochain). 
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9.  p.  Dibromonitrobenzène  1.4.2.  Ce  corps  traité  de 
la  même  façon  avec  du  bisalfare  de  sodium,  donne  lien  à 
une  transrormation  tout  à  fait  analogue  à  celle  qn'engendre 
le  dérivé  bichlorè.  On  obtient  aisément,  sons  forme  d'aignil- 
les    jaunes,    le   4.4.'dibromo   2.2.'dinitro   diphényldisulfure, 

Br<;^>S.<~>Br 
AzOa  AzOs 

fondant  à   174^  Il  est  facilement  soluble  dans  Tacétone  et 
peu  soluble  dans  Talcool. 

0.1687  gr.  ont  donné  8.8  c.o.  d'Az  (763  m.ro.  à  lb% 
0.1182    ,     ,        ,      0.0948  gr.  AgBr. 
0.1233    ,     ,         ,      0.1218    ,    BaS04. 

Trouve:  Az  6.15;  Br  84.11;  S  18.6. 
Galcnlé  pour  CisH604Az3Br3Ss:    .    6.01;    .    34.85;  ,  18.75. 

L'acide  bromonitrobenzènesulfonique  correspondant,  obtenu 
facilement  par  oxydation  au  moyen  d'acide  nitrique  de  1.5, 
est  un  corps  cristallisé,  hygroscopique,  fondant  à  126^ 
Le  snifochlorure  est  blanc  et  fond  à  100^.  Ces  corps  étaient 
inconnus  jusqu'ici. 


JO.  Chlorodinitrobenzène.   1.  3.  4.  Cl<^^^ ^AïO,. 

AïO. 
Laubenueimer  avait  démontré  que,  par  l'action  de  l'ammo- 
niaque et  de  l'aniline,  c'est  le  groupe  AzO,  en  3  qui  est 
remplacé  par  AzHi  et  AzUCeB^  ').  Comme  les  produits 
formés  contiennent  encore  un  atome  de  chlore  placé  en 
4  par  rapport  à  un  AzOs,  il  était  probable  que  cet  atome 
pût  réagir  encore.  C'est  ce  qui  a  été  prouvé  plus  tard  par 
Jacobson,  Fertscb  et  W.  Fischer  ^),  qui  ont  substitué  le 
chlore  du  Celi^AzUCeUs .  AzOj  .  Cl,  obtenu  d'après  Laubbn- 
UEiMKH  au  moyen  d'aniline,  par  le  groupe  OC^Us. 


0  Ber.  d.  D.  ch.  G.  9,  1816;  11,  1155. 
')  Ber.  d.  D.  ch.  6.  26,  684. 
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Va  ces  faits  la  possibilité  n'était  pas  exclne  qae  par 
TactioD  dn  Na^S,  plusieurs  substances  prenaient  naissance. 
L'expérience  a  confirmé  cette  supposition.  En  opérant  de  la 
&çon  ordinaire  on  obtient  comme  produit  principal  des 
cristaux  jaunes^  fondant  à  171^,  et  en  quantité  très  petite 
une  autre  substance  plus  soluble,  fondant  à  151°.  La 
quantité  n'en  était  pourtant  pas  suffisante  pour  une  analyse. 
Le  corps  à  p.  d.  f  de  171°  fut  reconnu  comme  un  dichloro- 
dinitrodiphénjldisulfnre. 

0.1403  gr.  ont  donné  0.1090  gr.  AgCl  et  0.1782  gr.  BASO4. 

Trouvé:  Ci  18.95;  S  17.43. 
Galeolé  poor  C„H604Az:GlsS,:    .   18.84;  ,  17.00. 

Comme  ce  disulfnre  n'est  pas  identique  mais  isomère 
avec  celui  qui  est  obtenu  en  partant  du  p.  dichloronitro- 
benzëne,  (p.  131)  il  est  clair  que  le  groupe  AzOs  placé 
en  3  a  été  substitué  et  que  sa  constitution  doit  p.  c.  être 
représentée  par: 

Cl_  Cl 

AzO,      AzO, 


B.  Substitution  d*un  halogène  non  lié  au  noyau 
benzénique  par  S^- 

J'ai  remarqué  déjà  dans  l'introduction,  que  les  bisulfures 
de  méthjle  et  d'étbyle  sont  les  seuls  qui  aient  été  préparés 
par  substitution  directe  au  moyen  d'un  bisulfnre  alcalin 
(Cahoubs,  Milch).  Il  ne  paraissait  donc  pas  superflu  d'étendre 
ces  observations.   De  mes  travaux  il  paraît  résulter,  que  le 


')  n  est  probable  qae  le  oorpe,  obtenn  par  Beilstein  et  Kubbatow 
(LiBBio's  Add.  197,  83)  et  envisagé  par  enx  comme  du  chloronitro- 
thiophénol,  qui  a  le  même  p.  d.  f.  de  171^,  soit  le  bisulfure  décrit 
ici  (voir  un  mémoire  prochain). 
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bisnifare  de  sodiam  se  prête  à  ane  application  générale; 
rintérêt  de  cette  réaction  aagniente  par  le  fait,  que  la 
plupart  des  bisulfures  obtenus  peuvent  être  transformés  par 
oxydation  en  acides  sulfoniques. 


1.  Bromure  d'allyle.  Hofmanic  et  Cahours  ^)  ont 
réalisé  la  synthèse  du  sulfure  d'allyle  et  de  TaUylmercaptan 
en  faisant  réagir  Tiodure  d  allyle  avec  du  K^S  et  du  E^H. 
J'ai  pu  obtenir  le  bisulfure,  autant  que  je  sache  inconnu 
jusqu'ici,  en  faisant  bouillir  pendant  environ  une  demi-heure 
une  solution  alcoolique  de  8  gr.  de  C^ilsBr  (2  mol.)  avec 
8  gr.  de  Na^S.  9  aq.  -h  1  gr.  S  (1  mol.  de  Na^Sj).  La 
solution  se  décolora  bientôt;  l'alcool  fut  distillé  ensuite  en 
majeure  partie  et  le  résidu  versé  dans  une  solution  aqueuse 
de  sel  marin.  L'huile  jaune  surnageante,  séchée  par  du 
chlorure  de  calcium,  est  rectifiée  sous  une  pression  de 
48  m.m.;  elle  passe  alors  à  une  température  de  100°  sous 
forme  d'une  huile  jaune,  d'un  poids  spéc.  de  1.010  à  15°, 
et  d'une  odeur  ressemblant  beaucoup  à  celle  du  monosulfure. 

0.1556  gr.  ont  donné  0.4968  gr.  BaSOi. 

Trouvé:  S  48.86. 
Galoolé  poar  C«HioS,:  S  48.83. 

Distillé  à  la  pression  ordinaire  le  bisulfure  d'allyle  passe 
à  174°,  mais  en  se  décomposant 

Il  peut  additionner  facilement  4  atomes  de  brome;  1.5  gr. 
dissout  dans  du  chloroforme,  ont  décoloré  3.25  gr.  de 
brome  (:=4  at);  la  réaction  dégage  beaucoup  de  chaleur; 
un  léger  excès  de  brome  ne  disparaît  plus.  Lé  chloroforme 
évaporé  laisse  une  huile  épaisse  qui,  exposée  à  l'air,  se 
décompose,  apparemment  par  l'humidité  de  l'air,  avec 
développement  de  vapeurs  d'acide  bromhydrique. 


0  LiBBiG's  Ann.  102,  291,  292. 
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L'acide  nitriqae  coocentré  attaqnc  violemment  le  bisulfure 
d'alljle.  Traité  par  de  Tacide  nitrique  très  dilué,  il  se 
transforme  en  an  acide  cristallisé,  obtenu  par  évaporation 
de  la  solution,  qui  probablement  est  un  acide  sulfonique. 
Ce  corps  n'a  pas  encore  été  étudié  de  plus  près. 


2.    Bromure    d'éthylène.     Le   diéthylènetétrasulfure 

CH^S— SCH, 

I  I      ,    corps  amorphe   fondant  à  152° — 154°,  a  été 

CH,S— SCH, 

obtenu  par  Fasrendkr  ^)  par  désbydrogéuation  de  Téthylëne- 
mercaptan  en  solution  chloroformique  au  moyen  de  brome. 
Otto  et  R^Issing  *)  et  Fasbbndbr  ')  ont  constaté  que,  par 
oxydation  avec  de  l'acide  nitrique,  le  tétrasulfure  est  trans- 
formé en  acide  éthylènedisulfonique. 

En  faisant  réagir,  en  solution  alcoolique  bouillante, 
6.3  gr.  de  CjH^Brj  (1  mol.)  avec  8  gr.  Na^S.  9  aq.  -h  1  gr.  S. 
(1  mol.),  on  voit  bientôt  se  former  un  précipité  blanc 
amorphe  qui,  filtré  et  séché,  fond  à  113°  et  semble  p.  c. 
non  identique  au  produit  de  Fasbbndbr.  Ce  corps  est  inso- 
luble dans  tous  les  dissolvants  organiques  ordinaires.  Sa 
composition  correspond  à  la  formule  (C2H4S2)n- 

0S}94B  gr.  ont  donné  0.4862  gr.  BaS04. 
Trouvé:  S  69.05. 
Galonlé:  S  69.55. 

Par  oxydation  avec  de  Tacide  nitrique  ce  corps  est 
facilement  transformé  en  acide  éthylènedisulfonique.  Après 
évaporation  de  l'acide  nitrique  et  après  un  traitement  avec 
dn  carbonate  de  baryum  (pour  le  débarrasser  des  traces 
d'acide  sulfurique  formé  simultanément)  on  obtient  le  sel 
(CH,SO,),Ba. 


0  Ber.  d.  D.  oh.  6.  20,  462. 
*)  Ber.  d.  D.  oh.  G.  20,  2082. 
»)  Ber.  d.  D.  oh.  G.  21,  1472. 
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3.  Acide  monochloracétiqae.  Il  résulte  des  expé- 
riences suivantes  y  que  le  sel  sodique  de  Tacide  monoehlora- 
cétique  peut  être  transformé  en  acide  dithioglycolique 
HOOCCH^SjCHjCOOH,  décrit  déjà  par  Clabssbn  ^)  et  obtenu 
par  lui  par  déshydrogénation  de  l'acide  thiogljcolique  par 
de  riode. 

Il  est  à  remarquer,  que  si  Ton  opère  en  solution  aqueuse 
bouillante,  il  reste  douteux  qu'une  réaction  ait  lieu  dans 
le  sens  désiré.  Car  après  une  ébuUition  de  5  h.  la  formation 
d'un  précipité  abondant  de  soufre,  en  ajoutant  un  acide, 
accusait  encore  la  présence  du  bisulfure  de  sodium,  tandis 
que  la  formation  de  l'acide  dithioglycolique  n'a  pu  être 
prouvée.  Ceci  est  dû  peut-être  au  fait,  que  le  bisulfure  de 
sodium  en  solution  aqueuse  est  dissocié  assez  notablement 
d'après  Bloxam  ^),  ou  plus  probablement  à  l'influence  du 
dissolvant,  souvent  si  notable. 

Si  Ton  se  sert  pourtant  de  l'alcool  comme  dissolvant,  le 
résultat  est  positif.  Après  une  ébullition  de  2  heures  de 
2  mol.  ClCHjCOONa  et  1  mol.  Na^S^  on  sépare  l'acide 
dithioglycolique  HOOCCHjSjCHjCOOH  de  la  solution  aci- 
dulée au  moyen  d'éther.  La  solution  éthérée,  séchée  par 
du  chlorure  de  calcium,  laisse  après  évaporation  un  liquidé 
huileux  qui  se  prend  lentement  en  cristaux,  fondant  à  100°. 
En  neutralisant  cette  solution  éthérée  par  de  Talcoolate  de 
sodium  on  obtient  un  sel  de  sodium  blanc;  celui-ci  a  été 
analysé. 

0.1790  gr.  ont  donné  0.8648  gr.  BaS04. 

Trouvé:  S  28.0. 
Calculé  pour  G4H404SsNa,:  S  28.3. 

Claessopt  a  déjà  constaté,  que  l'acide  dithioglycolique 
donne,  par  oxydation  avec  du  permanganate,  l'acide  sulfo^ 
acétique  UO3S  .  CH^ .  COOH. 


•)  Ber.  d.  D.  eh.  G.  14,  410.  »)  J.  Ch.  Soc.  (1900). 
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4.  Chlorure  de  benzyle.  4  gr.  de  GeH^GH^Gl  ont 
été  boaillis  pendant  environ  une  heure  avec  une  solution 
alcoolique  de  4  gr.  Na^S .  9  aq.  +  0.5  gr.  S  (2  mol.  sur 
1  mol.).  Au  refroidissement  j'obtins  des  cristaux  incolores 
qui,  recristallisés  dans  Talcool,  fondaient  à  70^. 

0.1020  gr.  ont  doooé  0.1955  gr.  BaS04. 

Trouvé:  S  26.3. 
Calculé  pour  CuHi.Sj:  S  26.37 

Le  bisulfure  de  benzyle  avait  été  obtenu  déjà  par  oxy- 
dation du  mercaptan  par  Toxygéne  de  l'air  et  au  moyen  de 
brome  *). 

L'oxydation  au  moyen  d'acide  nitrique  ne  donne  que  peu 
de  Tacide  sulfonique;  les  acides  benzoïque  et  thiobenzoïque 
sont  les  produits  principaux. 


5.  Chlorure  de  benzyle  orthonitré.  Cassiher  *)  a 
obtenu  déjà  le  bisulfure  par  oxydation  du  mercaptan  corres- 
pondant, son  p.  d.  f.  est  de  112^.  On  le  prépare  aisément 
au  moyen  de  Na^S^  (5.5  gr.  de  AzOjjCeH^CHaCl,  4  gr. 
NajS  .9  aq.  4-  0.5  de  S,  2  mol.  sur  1  mol.).  J'ai  trouvé 
un  p.  d.f.de  110°  à  111^ 

0.202    gr.  ont  donné  14.6  ce.  d*Az  (773  ra.m.  à  15°). 
0.1196    .      ,         ,       0.1785  gr.  BaSO^. 

Trouvé:  Az  8.6;  S  18.8. 
Calculé  pour  C,4Hij04Az2S2:    ,    8.3;  ,  19  05. 

Le  p.  d.  f.  de  47°  donné  par  Jahoda  est  probablement 
inexact  '). 

6.  Chlorure  de  phtalyle.  Les  deux  atomes  de  chlore 
de  ce  corps  peuvent  réagir  d'après   Grakre  et  Zschokke^) 

')  MftBKBR,  LiBBio'8  Ann.  136,  86;  UO,  86. 

•)  B«r.  d.  D.  ch.  G.  :!5,  3029. 

')  Monatah.  10,  883. 

*)  Ber.  d.  D.  oh.  G.  17,  1175. 
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avec  le  snlfhydrate  de  sodium,  en  donnant  naissance  à  an 
corps   qu'ils  ont  nommé  anhydride  de  Tacide  thiophtalique 

et  auquel  ils  attribuent  la  fonnule  CeH4pQ]>0.  J'ai  con- 
staté ^)  que  le  monosulfure  de  sodium  fait  naître  la  même 
substance,  la  réaction  étant  très  vive.  Vu  ces  résultats,  il 
est  étonnant  que  le  bisulfure  de  sodium  en  solution  alcoo- 
lique se  comporte  comme  du  monosulfure;  un  atome  de 
soufre,  qui  au  commencement  de  la  réaction  reste  dissous, 
mais  qui  plus  tard  se  précipite,  est  rendu  libre  et  le  même 
anhydride  de  l'acide  thiophtalique  (p.  d.  f.  114**),  qu'on 
obtient  en  faisant  réagir  le  Na^S,  se  forme.  Il  paraît  p.  c. 
qu'un  bisulfure  de  phtalyle  ne  soit  pas  stable. 


7.  Chlorure  de  fluoresceïne.  Gattkrmann  ^)  a  pré- 
paré récemment  un  dimercaptan  de  fluoresceïne,  appelé  par 
lui  thiofluoresceïne,  C2oH,o03(SH)j  en  faisant  réagir  le 
chlorure  avec  du  KSH.  Comme  tous  les  mercaptans  il  s'oxyde 
à  l'air;  c'est  ce  qu'a  remarqué  Gattbrmann,  sans  qu'il  se 
soit  pourtant  occupé  du  produit  de  l'oxydation. 

J'ai  répété  ses  expériences  ^)  et  j'ai  constaté  que  le  pro- 
duit de  déshydrogénation.  insoluble  dans  les  alcalis  et  pré- 
paré par  moi  au  moyen  de  brome  et  d'iode,  est  une  poudre 
blanc  grisâtre,  ne  fondant  pas  encore  à  300^.  Le  résultat 
de  son  analyse  correspond  à  la  formule  C^oHioOsS^. 

0.164  gr.  ont  donné  0.2114  gr.  BaS04. 
Trouvé:  S  17.7. 
Calculé:  S  17.68. 

Puis  j'ai  pu  constater  qu'on  obtient  une  substance  avec 
les   mêmes  propriétés,  si  l'on  fait  bouillir  3  gr.  de  chlorure 

')  Voir  un  mémoire  prochain. 

■-)  Ber.  82,  1127. 

•*)  Voir  encore  un  mémoire  prochain. 
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de  fluoresceïne  en  solution  alcoolique  avec  2  gr.  de  Na^S .  9aq. 
+  0.25  gr.  de  S;  le  résultat  de  son  analyse  correspond  à 
la  formule  donnée  plus  haut. 

0.1162  gr.  ODt  donné  0.1427  gr.  BaS04. 
Trouvé:  S  16.96. 
Calculé:  S  17.68. 


C.  Conclusions. 


Le  résultat  des  expériences  dont  j'ai  rendu  compte  dans 
les  pages  précédentes  fait  voir^  que  le  bisulfure  de  sodium 
est  apte  à  un  grand  nombre  de  substitutions  directes,  et 
que  p.  c.  on  a  affaire  à  une  réaction  générale.  Ces  substi* 
tutions  ont  trait^  dans  les  cas  étudiés  au  groupe  nitro  et 
aux  halogènes,  pour  ces  derniers  elles  ont  été  réalisées 
tout  aussi  bien  dans  la  série  des  corps  aliphatiques  que 
dans  celle  des  corps  aromatiques  et  dans  cette  dernière  pour 
tous  ces  corps  halogènes  ou  nitrés  qui  contiennent  en  même 
temps  un  groupe  nitro  resp.  un  halogène,  placés  en  ortho 
ou  en  para.  Pour  quelques  cas  il  a  été  établi  que,  non 
seulement  une  réaction  a  lieu  entre  1  mol.  NajS^  et 
2  mol.  du  corps  réagissant  avec  formation  de  bisulfures, 
p.  e.  2  XCl  +  NajSji =XSSX  4-  2  NaCl,  mais  tout  aussi  bien 
entre  1  mol.  de  chacun,  p.  e.  XCl  -h  Na^Sj  =XSSNa  +  NaCl, 
donc  avec  formation  de  dithiophénols.  Cette  réaction  sera 
probablement  aussi  de  nature  générale.  Il  y  a  pourtant 
deux  exceptions  à  remarquer.  Tandis  que  dans  le  p.  dinitro- 
benzène  un  des  groupes  AzOj  est  facile  à  remplacer  par  un 
hydroxyle,  par  un  oxyalkyle  ou  par  le  groupe  amido,  le  Na^S^ 
exerce  une  action  réductrice  (comme  dans  sa  réaction  avec 
le  m-dinitrobenzène)  (voir  p.  141);  tandis  qu'au  contraire  avec 
ro-dinitrobenzène  la  substitution  directe  a  lieu  quantitative- 
ment. La  seconde  exception  concerne  le  chlorure  de  phtalyle  ; 
le  Na^Sj  tout  en  réagissant,  perd  un  atome  de  soufre  et  se 
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comporte  comme  le  Na^S.  Il  paraît  qn'mie  liaison  de  deux 
atomes    de    soufre    ne    soit    pas-stable,    et    qa'on    corps 

C^H4  0  perd  nn  atome  de  soufre  an  moment  de  sa 

^CO  " 
formation. 

L'importance  des  substitutions  au  moyen  de  Na^S, 
augmente  par  le  &it  que,  d'après  une  réaction  déjà  long- 
temps connue,  on  peut  transformer  les  bisulfures  obtenus  en 
acides  sulfoniques.  Or  ce  mode  de  préparation  de  ces 
acides  complète  heureusement  la  méthode  de  la  sulfonation 
directe,  parce  qu'il  permet  d'obtenir  aisément  à  l'état  de 
pureté  des  acides  sulfoniques  qui,  par  le  voie  directe,  sont 
difficilement  accessibles.  Je  n'ai  qu'à  citer  la  préparation 
des  acides  o-  et  p-nitrobenzènesulfoniques. 

J'ai  établi  encore  que  les  bisulfures  aromatiques  ne  sont 
pas  formés  en  faisant  bouillir  les  monosulfures  correspondants 
avec  du  soufre  en  solution  alcoolique. 

L'étude  précédente  a  éclairci  également  l'action  du 
sulfure  d'ammonium  sur  l'odiuitrobenzène.  Elle  consiste  en 
trois  réactions  différentes,  réduction  et  formation  de  mono* 
et  de  bisulfure. 

Enfin  je  yeux  rappeler  encore  les  phénomènes  non  encore 
élucidés  définitivement,  que  présente  le  p.  p.  dinitrodiphényl- 
disulfure:  existence  d'un  point  de  transition  et  probablement 
de  trois  modifications.  Je  vais  les  étudier  de  plus  près. 

Amsterdam,  Février  1901. 

Labor.  d.  chim.  organique  de  VUniv. 


Àetion  rédnotrice  da  bisnlfare  de  Mdinm. 
Préparatioii  de  m.in.  dinitroazoxy-  et  de  p.p.  dinitroaxobenzène, 

PAB  M.  J.  J.  BLANKSMA. 


Lors  de  mes  recherches  sur  les  substitutions  qu'on  peut 
réaliser  an  moyen  du  bisulfure  de  sodium  ^)y  j'ai  étudié 
également  la  conduite  de  ce  corps  vis  à  vis  du  m-  et  p-dini- 
trobenzëne. 

Si  Ton  fait  bouillir  en  solution  alcoolique  du  m-dinitro- 
benzène  (2  mol.)  avec  du  Na^S^  (1  mol.)  ^)  le  liquide  com- 
mence à  se  colorer  en  brun  foncé;  bientôt  il  se  décolore 
pourtant  de  plus  en  plus  et  après  une  demi-heure  de  chauf- 
fage la  couleur  est  devenue  légèrement  rougeâtre.  Une  solu- 
tion aqueuse  de  thiosulfate  s'est  séparée  au  fond  du  vase; 
la  solution  alcoolique  diluée  d'un  peu  d'eau  abandonne  au 
refroidissement  des  cristaux  jaunes,  fondant  à  140^,  qui 
constituent  le  m-m-dinitroazoxjbenzène  presque  pur.  Une 
seule  recristallisation  dans  l'alcool  ou  dans  l'acide  acétique 
suffit  pour  faire  monter  le  p.  d.  f.  à  143°,  celui  du  corps  pur. 


0  Yoir  le  mémoire  précédent  et  ma  thèse  de  doctorat  en  chimie,  Am- 
sterdam, 1900. 

")  One  Bolation  alcooliqae  de  NaoS.  peut  être  préparée  aisément  en 
dissolvant  1  at  de  S  sar  1  mol.  de  NaoS.S  aq.  Un  faible  excès  de 
NaoS:  est  à  recommander;  on  évite  ainsi  la  présence  de  dinitrobenzène 
non  transformé. 
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02lb2  gr.  ont  donné  35.2  ce.  d'Âx  (765  mjn.  à  aO*"). 
TroQTé:  Az.  19.4. 
Calculé  p.  C^-H^Az^O»:     ,    19.0. 

Le  rendement  est  à  peu  près  quantitatif.  La  réactioD  a 
donc  lien  d'après  Tèqnation: 

2CeH,(AzO,)^  +  Na,S,=: 

AzOjCeH4Az<:?>AzCee4AzOj  -h  Na,S,0,. 

Ce  mode  de  préparation  dn  m-m-dinitroazoxybenzène  me 
paraît  préférable  aux  méthodes  déjà  connaes,  qai  appliquent 
les  alcoolates  ^).  On  obtient  en  pen  de  temps  an  prodmt 
très  pnr  avec  nn  rendement  presque  théorique. 

Cette  action  désoxydante  du  Na^S^  avec  formation  de 
Na^SjO,  peut  éclaircir  l'action  moins  nette  du  monosnlfinre 
de  sodium  sur  le  m-dinitrobenzène^  réaction  dont  M.  Lohit 
DB  Brutpt  et  moi  y  nous  avons  parlé  dans  une  note  précédente. 
Dans  cette  réaction  il  s'était  formé,  outre  du  dinitroazoxj- 
benzène  et  du  tfaiosulfate,  un  corps  brun  amorphe.  Or  il 
faut  accepter  maintenant  que  le  Na^S  est  d'abord  trans- 
formé, en  réduisant  le  corps  nitré,  en  Na^S^  et  NaOH,  que 
le  premier  fait  naître  du  thiosulfate  et  du  dinitroazoxyben- 
zène,  et  que  la  soude  engrendre  la  formation  de  la  substance 
brune  amorphe. 

Le  paradinitrobenzène,  comme  son  isomère,  est  égale- 
ment réduit  quantitativement  par  le  bisulfure  de  sodium.  Il 
existe  pourtant  une  différence  ;  car,  tandis  que  pour  le  dérivé 
meta  la  désoxydation  va  très  facilement  jusqu'à  la  formation 
du  produit  azoxiqne,  c'est  le  dérivé  azoïque  qui  prend  nais- 
sance de  préférence,  si  l'on  part  du  paradinitrobenzëne. 

2.5  Gr.  (2  mol.)  de  ce  corps  ont  été  bouillis  avec  une 
solution  alcoolique  de  2  gr.  Na^S.Oaq.  et  0.26  gr.  de 
soufre  (un  peu  plus  d'une  mol.).  Après  15  min.  de  beaux 
cristaux   rouges   commencent   à   se   séparer,   tandis  qu'une 

*)  MiCHLBB,  Ber.  d.  D.  ch.  G.  7,  423;  Klinobr  et  Pitsche,  ibid  18, 
2551;  Lobby  de  Bruym,  Ce  Reo.  18,  119;  125. 
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solution  concentrée  de  thiosulfate  se  rassemble  au  fond  du 
vase.  Après  recristallisation  dans  Tacide  acétique  glacial^ 
contenant  une  trace  d'acide  chromique,  on  obtient  de  beaux 
cristaux  de  p-p-dinitrobenzène,  rouge  orangé  ^  fondant  à 
220^;  identiques  à  ceux  que  M.M.  Wbrnbr  et  Strasny  ^)  ont 
obtenu  en  nitrant  Tazobenzène. 

0.1032  gr.  ont  donné  18.6  0.0.  d'Az  (758  m.m.  à  20^). 
Trouvé  :  20.6.  Calculé  poar  OnE^O^kZs:  20.6  Az. 

Le  résultat  de  cette  expérience,  combiné  avec  celui  qui 
est  obtenu  avec  le  monosulfure  de  soude  (voir  la  note  pré- 
cédente de  M.  L.  DR  B.  et  moi),  peut  expliquer  la  trans- 
formation moins  nette  observée  avec  ce  dernier  réactif. 
L'explication  est  la  même  que  celle  qui  vient  d'être  donnée 
dans  le  eas  du  m-dinitrobenzène. 

Les  deux  exemples  que  traite  cette  note  peuvent  illustrer 
clairement  l'action  désoxydante  nette  du  bisulfure  de  sodium. 
On  a  le  droit  d'espérer  qu'elle  peut  être  appliquée  dans 
plusieurs  autres  cas. 

0  B«r.  d.  D.  eh.  G.  82,  3272. 
Amsterdam^  Février  1901. 

Laboratoire  de  chimique  organique 
de  r  Université, 


Sur  1a  fonnatloii  de  tri-  et  té^rasnlfares  erganiqvefi, 
PAR  if.  J.  J.  BLANKSMA. 


Dans  le  mémoire  précédent  il  a  été  établi ,  qne  le  Na^S  +  S 
en  solution  alcoolique  léagit  comme  du  Na^S,  et  que,  an 
moyen  de  ce  dernier,  l*on  peut  réaliser  nn  grand  nombre 
de  snbstitalions  directes.  Comme  d'après  le  travail  de  Bouger  ^) 
le  Na^S  en  solution  alcoolique  ptmt  former  avec  deux,  trois 
et  quatre  atomes  de  soufre  les  corps  Na^S,,  ïia^S^  et  Na^S^, 
l'ai  tâché  aussi  de  préparer  par  substitution  des  tri-  et  tétra- 
sulfures.  Le  résultat  des  expériences  a  été  positif. 


Préparation  dVo-dinitrodiphénjltrisulfure.  En 
faisant  bouillir  pendant  une  heure  environ  2  mol.  d'o-dini- 
trobenzène  avec  1  mol.  de  Na^S,  (Na^S  +  2  S)  on  obtient 
au  refroidissement  des  cristaux  jaunes  qui,  recristallisés 
dans  Talcool,  sont  obtenus  sous  forme  d'aiguilles  jaunes  à 
éclat  de  soie,  fondant  à  185°  (le  bisulfure  à  Idà""). 

0.1194  gr.  ont  donné  0.2462  gr.  de  BaS04 

Trouvé:  S  28.26.  Calculé  p.  C2H8O4AZJS5:  28.02. 

Préparation  dVo-dinitrodiphényltétrasulfure. 
Ce  corps  a  été  obtenu  de  deux  manières  différentes.  La  pre- 

>)  Ann.der  Chem.  22B,  335. 
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mière  méthode  est  tout  à  fait  analogue  à  celle  par  laquelle 
le  trisulfure  a  été  préparé.  En  faisant  bouillir  en  solution 
alcoolique  6.7  gr.  d'o-dinitrobenzène  avec  4.8  gr.  Na^S-h 
2  gr.  de  S  (2  mol.  sur  1  mol.  Na^S^)  Ton  obtient  des 
cristaux  jaunes  qui,  recristallisés  dans  Talcool,  se  présentent 
sous  forme  de  longues  aiguilles,  fondant  à  160^ 

0.2106  gr.  ont  donné  13.9  c.o.  d'Az  (764  m.m.  à  22<>). 

0.2156    ,  ,        .      14      .         .     (759     .      ,  21«). 

0.0878    ,  ,        ,      0.2133  gr.  BaS04. 

0.01048  .  .        .      0.2544    . 

Trouvé:  Az  7.5,  7.4;  S  33.34,  83.34. 
Calculé  p.  C,5H804Az,84:    .7.5;         .  34.41. 

Le  même  tétrasulfure  a  été  obtenu  également  en  faisant 
réagir  de  l'iode  sur  le  nitrodithiophénolate  de  sodium: 

2  AzO.CeH^SSNa  -h  I, = AzO.CeH^S^CeH.AzOj  -h  2  Nal 

réaction  tout  à  fait  comparable  à  celle  qui  s'effectue  entre 
riode  et  le  thiosulfate  de  sodium  et  qui  est,  comme  on  le 
sait,  la  réaction  fondamentale  de  Tiodométrie. 

Le  nitrodithiophénolate  de  sodium  est  formé  en  solution 
alcoolique  en  faisant  réagir  une  mol.  d*o-dinitrobenzëne  sur 
une  mol.  de  bisulfare  de  sodium: 

AzOjj .  CeH^ AzOj^  ■+-  Na,Sj  =:  AzO^ .  CeHjSjNa  -h  NaAzO, 

Cette  solution  brun  foncé  est  additionnée  de  la  quantité 
calculée  d'iode;  elle  se  décolore  et  abandonne  bientôt  le 
tétrasulfure,  p.  d.  f.  160''. 

ai424  gr.  ont  donné  348.2  BaS04. 

Trouvé:  S  88.65.  Calculé:  34.41. 

Amsterdam,  Février  1901. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  V  Université. 


Remarqoe  sur  la  constltation  des  poljSDlforee  alealins 
et  organiques  9 

PAR  M.  J.  J.  BLANKSMA. 


Il  me  paraît  que  les  obseryatioDS  dont  j'ai  renda  compte 
dans  les  notes  précédentes  permettent  une  conclusion  snr 
la  constitution  des  polysnlfures,  qui  présente  quelque  intérêt. 

Les  bisulfures  organiques  peuvent  être  préparés  d'après 
les  deux  réactions: 

2  XSNa  +  I,  =  XS,X  -h  2  Nal 
2  XR  -h  NajSj  =  XSjX  -h  2  NaR  0, 
et  chaque  mol.  d'un  bisulfure,  sous  Tinfluence  oxydante  de 
Tacide  nitrique ,  se  transforme  en  deux  mol.  d'un  acide 
sulfonique.  Il  résulte  par  conséquence  de  ces  réactions  que 
chacun  des  deux  atomes  de  soufre  est  lié  à  un  atome  de 
sodium,  que  la  constitution  du  Na^Sj  doit  être  représentée 
par  la  formule  Na.S.S. Na,  et  nonparNaSNa,  et  que  celle 

S 
des   bisulfures   organiques   est   représentée   par   le    schéma 
XS .  S .  X.   Lors  de  la  formation   de  Na^S^  en  partant  de 
Na^S  +  S,    l'atome   de   soufre   s'est   par   conséquent  placé 
entre  S  et  Na  du  NaSNa. 


M  R  =  C1,  Br,  I  ou  AzOj. 
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Un  raisounement  analogue  peut  être  appliqué  aux  tétra- 
sulfures.  Ces  derniers  corps  ont  été  obtenus  également  de 
deux  manières  différentes;  à  savoir  d'après  les  deux  équations  : 

2  XR  4-  Na^S^  =  XS^X  -h  2  NaR 
et  2  XSSNa  -h  2  I  =  XS^X  -h  2  Nal, 

les  corps  XSSNa  étant  obtenu  au  moyen  du  NaSSNa.  On 
peut  conclure  par  conséquent  que  la  constitution  des  tétra- 
sulfures  est  représentée  par  la  formule  XS  .  S  .  S  .  SX  et 
celle  du  tétrasulfure  de  sodium  par  NaS  .  S  .  S  .  SNa,  Pour 
les  trisulfures  on  conclut  alors  à  la  formule  XS .  S .  SX. 

Ce  raisonnement  est,  comme  on  le  voit,  tout  à  fait  ana- 
logue à  celui  qui  a  conduit  à  admettre  dans  les  corps  orga- 
niques Texistence  de  chaînons  d'atomes  de  carbone,  p.  e. 
2  CB,I  -h  2  Na  =  H,C  .  CH,  -4-  2  Nal,  etc. 

Amsterdam,  Février  1901. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  r  Université. 


MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


L'aetlon  de  i'aeide  azotiqne  réel  sur  les  trois  aeides  tolniqnes 
et  sur  qnelqnes-nns  de  lenrs  dériyés, 

PAR  if.  L  VAN  SCHERPENZEEL  »)• 


Introduction. 


Oo  a  déjà  sonvent  étndié  Taction  de  Tacide  azotique  réel 
sur  les  aeides  organiques,  ou  sur  les  corps  analogues  tels 
que  les  acides  sulfoniques,  sur  les  amides  et  leurs  sembla- 
bles, et  sur  leurs  dérivés. 

Pour  éviter  Toxjdation  et  afin  de  pouvoir  étudier  le 
phénomène  de  la  nitration  même,  l'on  a  toujours  exclu  autant 
que  possible  Teau  et  Tacide  azotique  ordinaire. 

Mais  puisque  dans  la  nitration  il  se  forme  toujours  de 
Teau  selon  Téquation: 

RH  -h  HO .  NO,  =  R .  NOj  -h  H,0 

un  grand   excès   de   HNO3    servit  à  empêcher  celle-ci  de 


')  Ce  travail,  qui  a  été  l'objet  de  ma  thèse  pour  obtenir  le  grade  de 
Docteur  en  Chimie  à  TUniversité  de  Leide,  a  été  fait  en  1897  et  1898 
en  môme  temps  que  celai  de  M.  Montagnb.  Ce  Rec  19,  p.  46. 

Bêe.  d.  trav.  chim.  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  10 
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produire  quelque  réaction.  Quelquefois  on  a  employé  l'acide 
sulfurique  dans  le  même  but.  Le  produit  nitré  fut  obtenu 
tel  quel^  ou,  à  cause  de  réactions  secondaires ,  on  ne  put 
en  recueillir  que  les  produits  de  décomposition. 

On  a  constaté  que  le  résultat  des  expériences  dépend 
principalement  de  trois  facteurs: 

1^  de  la  température  et  de  la  durée  de  Taction, 

2^.  des  groupes,  liés  au  résidu  acide, 

3^  de  la  nature  du  résidu  acide  lui-même. 

Quant  an  premier  —  les  circonstances  dans  lesquelles  la 
nitration  a  lieu  —  Ton  peut  distinguer  les  cas  suivants  : 

a.  action  à  0^  durant  un  temps  aussi  court  que  possible, 

b.  action  à  la  température  ordinaire  pendant  un  temps 
plus  ou  moins  long, 

c.  action  à  chaud. 

Quelques  fois  on  a  examiné  une  action  de  longue  durée 
à  0^  La  façon  d'instituer  les  expériences  sera  traitée  dans 
la  partie  expérimentale. 

Gomme  exemples  de  Tinfluence  des  circonstances  je  ne 
citerai  que  deux  faits. 

D'abord  que  toutes  les  amides  examinées  (excepté  la 
picramide)  sont  décomposées  à  la  température  ordinaire  en 
acide  correspondant,  N^O  et  eau  (les  deux  derniers  corps 
comme  produits  de  décomposition  de  la  nitramide  NH^.NOj 
instable  dans  ces  conditions)  tandis  que  ce  n'est  pas  le  cas 
pour  la  plupart  d'entre  elles  à  0^  Ensuite  qu'en  nitrant  des 
composés  aromatiques  à  0^  il  n'entre  ordinairement  qu'un 
groupe  nitro  dans  le  noyau,  tandis  qu'à  ±  20°  il  en  entre 
quelque  fois  deux. 


L'influence  des  groupes,  liés  au  résidu  acide,  n'a  été 
examinée  que  pour  OH,  OR,  NH^,  NHR  et  NR,  où  R  = 
alkyle,  et  pour  le  premier  mais  surtout  pour  le  second  très 
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incomplètement.  De  même  on  ne  sait  que  très  pen  de  chose 
sar  la  façon  dont  la  nitration  subit  Tinflaence  de  divers 
groupes  alkyle,  soit  dans  les  éthers  composés  soit  dans  les 
amides  ^). 

Tandis  qa'en  général  Tinfluence  de  ces  groupes  sur  la 
nitration  du  résidu  acide  n'est  que  très  faible^  il  y  a  une 
différence  considérable  quand  Tacide  azotique  agit  sur  les 
groupes  eux-mêmes  ainsi  que  c'est  le  cas  pour  ceux  qui 
contiennent  de  Tazote.  J'y  reviendrai  encore. 


La  plupart  des  recherches  ont  porté  sur  T  influence  du 
résidu  acide  et  surtout  dans  l'action  de  HNO,  sur  les  amides 
et  les  alkylamides.  Gomme  exemple  de  nitration  des  acides 
eax-mêmes  je  cite  celle  des  acides  aliphatiques  bibasiques. 
Quand  les  deux  groupes  carboxyle  sont  liés  à  un  même 
atome  de  carbone,  ainsi  que  c'est  le  cas  pour  l'acide  malo- 
nique  et  ses  dérivés  monoalkyliques,  il  y  a  dégagement 
de  CO,  »). 

On  voit  le  mieux  la  différence  dans  les  mono-  et  les 
dialkylamides  (ce  sont  surtout  les  méthylamides  qui  ont  été 
examinées)  qui  ont  causé  la  distinction  de  4  ou  5  gioupes 
différents.  Les  monométhylamides  peuvent,  comme  les  amides, 
86  décomposer  en  acide,  N^O  et  alcool  méthylique  (qui 
forme  avec  HNO3  ^^  nitrate  de  méthyle). 

R .  CO .  NHCH,  -h  2  HO .  NOj  =  R .  OOOH  -h 

N,0  -h  CH3 .  0 .  NOj  -^  H,0 

on  donner  un  dérivé  nitré  stable,  contenant  NO^  à  l'azote: 


R . CO . N 


NO, 


')  Voyez  p.  e.  ce  Reo.  6,  p.  148  et  234. 
*)  FRAXomMOHT.  Ce  Reo.  8,  p.  42S  et  4,  p. 
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Pour  les  dimëthylamides  on  peut  remarquer  en  premier 
lien  une  décomposition,  analogue  à  celle  des  amides,  ce 
qui  produit  ici  outre  Tacide,  la  dimëthylnitramine  stable 
(CH3)jN .  NO,. 

R .  CO .  N .  (CHj),  +  HO .  NO,  =  R .  COOH  -h  (CH3),N .  NO, 

Ensuite  on  rencontre  souvent  le  même  produit  que  chez 

CH 
les    monométhylamides    à   savoir   R .  CO .  N^^',   de  sorte 

qu'une  oxydation  d'un  groupe  méthyle  ou  son  remplacement 
par  NO,  doit  avoir  eu  lieu.  En  troisième  lieu,  outre  la 
nitration  du  résidu  acide,  la  diméthylamide  peut  rester 
intacte,  ce  qui  peut  être  aussi  le  cas  pour  les  monométhyl- 
amides. 

LfCS  différents  cas  qu'on  a  trouvés  ont  déjà  été  discutés 
plus  d'une  fois  avec  plusieurs  exemples  ^)  de  sorte  qu'un 
court  résumé  peut  suffire  ici.  Nous  distinguons  donc: 

V.  La  mono-  autant  que  la  diméthylamide  restent  intactes  ; 

2^  La  monométhylamide  donne:  l'acide,  N,0  et  le  nitrate 
de  méthyle,  la  diméthylamide:  l'acide  et  la  dimëthyl- 
nitramine; 

3^  la  monométhylamide  donne:  un  dérivé  nitré  avec  NO, 
à  l'azote,  la  diméthylamide:  l'acide  et  la  dimëthyl- 
nitramine. 

4^.  La  mono-  et  la  diméthylamide  donnent  le  même  pro- 

OH 
duit   nitré    R .  CO .  N   ^^,   tandis  que  nous  pourrions 

ajouter  uu  5^  cas,  où  la  monométhylamide  se  décom- 
pose de  la  façon  ordinaire,  tandis  que  la  diméthyl- 
amide reste  intacte  ^). 

Toutes  ces  différences  concernent  l'action  à  la  température 
ordinaire. 


0  Fbaiïchimoiit.  Ce  Rec.  6,  p.  140  et  15 ,  p.  61. 
')  P.  e.  Taoide  triohloraoétique.  Ce  Rec  6 ,  p.  234. 
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La  plupart  des  acides  et  des  amides  examinés  appartien- 
nent aux  composés  aliphatiques.  De  la  série  aromatique,  où 
rinflaence  du  groupe  négatif  Ce  H5  entre  en  jeU;  on  n'avait 
examiné  autrefois  que  Tacide  phénylsulfonique  ^)  Tacide 
benzoïque  ^)  et  quelques  aminés  ') ,  tandis  que  dans  les  der- 
niers temps  Tavbrnb  ^)  a  encore  une  fois  examiné  Faction 
sur  les  amides  de  Tacide  benzoïque  et  en  même  temps 
l'amoindrissement  de  Tinfluence  du  groupe  GeHs  en  intro*- 
duisant  entre  lui  et  le  groupe  carboxyle  des  groupes  CH,; 
comme  dans  les  acides  phénylacétique  et  pbénylpropionique. 

Dans  tous  ces  cas,  excepté  pour  Tacide  phénylsulfonique 
d'abord  un  ou  deux  groupes  nitro  entrent  dans  le  noyau. 
Il  y  avait  de  l'intérêt  à  rechercher  1^  si  la  présence  d'autres 
groupes  dans  le  noyau  avait  quelque  influence  sur  la  nitra- 
tion,  en  d'autres  termes  si  des  acides  benzoïques  substitués 
se  comportent  autrement  que  l'acide  benzoïque  lui-même  et 
2®.  si  la  position  relative  de  ces  groupes  joue  un  rôle.  Une 
influence  de  ce  genre  peut  se  montrer  de  différentes  manières 
p.  e.  par  le  lieu  où  Taction  commence,  ou  dans  la  facilité 
plus  ou  moins  grande  de  la  réaction,  qui  dans  le  cas  extrême 
ne  se  produirait  plus  du  tout. 

La  question  est  alors,  quelle  est  la  cause  de  ces  diffé- 
rences. Faut-il  la  chercher  exclusivement  dans  le  caractère 
positif  ou  négatif  des  groupes  en  jeu,  ou  faut-il  faire  entrer 
en  ligne  de  compte  la  grandeur  des  atomes  ou  groupes, 
l'espace  qu'on  s'imagine  occupé  par  eux,  qui  les  mettrait 
en  état  de  protéger  d'autres  atomes  ou  groupes  ?  En  d'autres 
termes  trouvera-t-on  ici  des  difiScultés  d'ordre  stériqne,  dont 
tant  d'exemples  frappants  ont  été  fournis  dans  ces  dernières 
années?  On  n'a  qu'à  se  rappeler  les  règles  de  l'éthérification 
de  Victor  Mbtbr  et  les  recherches  de  Scholz^^). 


»)  Ce  Reo.  8,  p.  7. 

>)  Van  Rohbubgh.  Ce  Reo.  4,  p.  384. 

>)  Ce  Rec.  2,  p.  81  et  103.  3,  p.  392.  6,  p.  31. 

«)  Ce  Reo.  16,  p.  33  et  253.  17,  p.  190. 

')  Ber.  d.  D.  oh.  G.  31  et  32. 


8nr  la  fermation  de  tri-  et  té^rasalfares  organlqieA, 
PAR  M.  J.  J.  BLANKSMA. 


Dans  le  mémoire  précédent  il  a  été  établi^  que  le  Na^S  +  S 
en  solution  alcoolique  léagit  comme  du  Na^S^  et  que,  au 
moyen  de  ce  dernier,  Ton  peut  réaliser  un  grand  nombre 
de  substitutions  directes.  Comme  d'après  le  travail  de  BOttgbr  ') 
le  Na^S  en  solution  alcoolique  pt'.ut  former  avec  deux,  trois 
et  quatre  atomes  de  soufre  les  corps  Na^S,,  Y^s^^^  et  Na^S^, 
i'ai  tâché  aussi  de  préparer  par  substitution  des  tri-  et  tétra- 
sulfures.  Le  résultat  des  expériences  a  été  positif. 


Préparation  d'o-o-dinitrodiphényltrisulfure.  En 
faisant  bouillir  pendant  une  heure  environ  2  mol.  d'o-dini- 
trobenzène  avec  1  mol.  de  Na^S,  (Na^S -H  2  S)  on  obtient 
au  refroidissement  des  cristaux  jaunes  qui,  recristallisés 
dans  Talcool,  sont  obtenus  sous  forme  d'aiguilles  jaunes  à 
éclat  de  soie,  fondant  à  185°  (le  bisulfure  à  195°). 

0.1194  gr.  ont  doDDé  0.2462  gr.  de  BaS04 

Trouvé:  S  28.26.  Calculé  p.  C,.H(,04AzsS3:  28.02. 

Préparation  d'o-o-dinitrodiphényltétrasulfure. 
Ce  corps  a  été  obtenu  de  deux  manières  diflférentes.  La  pre- 

>)  AoD.der  Chem.  223,  385. 
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mière  méthode  est  tout  à  fait  analogae  à  celle  par  laquelle 
le  trisnlfure  a  été  préparé.  Eo  faisant  bouillir  en  solution 
alcoolique  6.7  gr.  d'o-dinitrobenzène  avec  48  gr.  Na^S-t- 
2  gr.  de  S  (2  mol.  sur  1  mol.  Naj|S4)  Ton  obtient  des 
cristaux  jaunes  qui,  recristallisés  dans  Talcool;  se  présentent 
sous  forme  de  longues  aiguiUeS;  fondant  à  160^ 

0.2106  gr.  ont  donné  18.9  ce.  d'Az  (764  m.m.  à  22% 
0.2166    .      .        .      14      .         .     (759     ,      ,  21*>). 
0.0878    .     .        .      0.2133  gr.  B11SO4. 
0.01048  .     .        .      0.2544    , 

Trouvé:  Az  7.5,  7.4;  S  33.34,  83.84. 
Calculé  p.  G13H8O4AZSS4:    ,7.5;         ,  34.41. 

Le  même  tétrasulfure  a  été  obtenu  également  en  faisant 
réagir  de  l'iode  sur  le  nitrodithiophénolate  de  sodium: 

2  AzOjCeH^SSNa  -i- 1, = AzOjCeH4S4CeH4AzOj  -h  2  Nal 

réaction  tout  à  fait  comparable  à  celle  qui  s'effectue  entre 
riode  et  le  thiosulfate  de  sodium  et  qui  est;  comme  on  le 
sait,  la  réaction  fondamentale  de  Tiodométrie. 

Le  nitrodithiophénolate  de  sodium  est  formé  en  solution 
alcoolique  en  faisant  réagir  une  mol.  d'o-dinitrobenzène  sur 
une  mol.  de  bisulfure  de  sodium: 

AzOj .  CeH4AzOj  -h  Na^S,  =  AzO^ .  CgHgSjNa  -h  NaAzOj 

Cette  solution  brun  foncé  est  additionnée  de  la  quantité 
calculée  d'iode;  elle  se  décolore  et  abandonne  bientôt  le 
tétrasulfure,  p.  d.  f.  160°. 

0.1424  gr.  ont  donné  348.2  BaS04. 

Trouvé:  S  83.65.  Calculé:  84.41. 

Amsterdam,  Février  1901. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  V  Université. 


Remarque  snr  la  constitntlon  des  polfsolfores  alcalins 
et  organiques  9 

PAR  M,  J.  J.  BLANKSMA. 


Il  me  paraît  que  les  observations  dont  j'ai  renda  compte 
dans  les  notes  précédentes  permettent  nne  conclusion  snr 
la  constitution  des  poly sulfures ,  qui  présente  quelque  intérêt. 

Les  bisulfures  organiques  peuvent  être  préparés  d'après 
les  deux  réactions: 

2  XSNa  -h  Ij  =  XSjX  -h  2  Nal 
2  XR  -h  NajS,  =  XSjX  -h  2  NaR  ^), 

et  chaque  mol.  d'un  bisulfure,  sous  Tinfluence  oxydante  de 
Tacide  nitrique;  se  transforme  en  deux  mol.  d'un  acide 
sulfonique.  Il  résulte  par  conséquence  de  ces  réactions  que 
chacun  des  deux  atomes  de  soufre  est  lié  à  un  atome  de 
sodium  ;  que  la  constitution  du  Na^S^  doit  être  représentée 
par  la  formule  Na.S.S..Na;  et  nonparNaSNa,  et  que  celle 

S 
des   bisulfures   organiques   est   représentée   par   le    schéma 
XS .  S .  X.   Lors  de  la  formation   de  Na^S,   en  partant  de 
Na^S  +  S;    l'atome   de   soufre   s'est   par   conséquent  placé 
entre  S  et  Na  du  NaSNa. 


»)  R  =  C1,  Br,  I  ou  AzOs. 


147 


Uq  raisonnement  analogae  peat  être  appliqué  anx  tétra- 
salfures.  Ces  derniers  eorps  ont  été  obtenus  également  de 
deux  manières  différentes;  à  savoir  d'après  les  deux  équations: 

2  XR  -h  Na,S4  =  XS4X  -h  2  NaR 
et  2  XSSNa  -h  2  1  =  XS^X  -h  2  Nal, 

les  corps  XSSNa  étant  obtenu  au  moyen  du  NaSSNa.  On 
peut  conclure  par  conséquent  que  la  constitution  des  tétra- 
sulfures  est  représentée  par  la  formule  XS .  S .  S  .  SX  et 
celle  du  tétrasulfure  de  sodium  par  NaS  .  S .  S  .  SNa.  Pour 
les  trisulfures  on  conclut  alors  à  la  formule  XS .  S .  SX. 

Ce  raisonnement  est;  comme  on  le  voit,  tout  à  fait  ana- 
logue à  celui  qui  a  conduit  à  admettre  dans  les  corps  orga- 
niques Texistence  de  chaînons  d'atomes  de  carbone,  p.  e. 
2  CH,!  4-  2  Na  =  H3O  .  CH,  -h  2  Nal,  etc. 

Amsterdam,  Février  1901. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  V  Université. 


MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


L'action  de  l'aeide  azotique  réel  sar  les  trois  aeides  tolniqnes 
et  sur  quelqnes-nns  de  lears  dérifés, 

PAB  M.  h  VAN  SCHERPENZEEL  »). 


Introdttction. 


On  a  déjà  souvent  étudié  l'action  de  Tacide  azotique  réel 
sur  les  acides  organiques^  ou  sur  les  corps  analogues  tels 
que  les  acides  sulfoniques,  sur  les  amides  et  leurs  sembla- 
bles; et  sur  leurs  dérivés. 

Pour  éviter  Toxydation  et  afin  de  pouvoir  étudier  le 
phénomène  de  la  nitration  même.  Ton  a  toujours  exclu  autant 
que  possible  Teau  et  Tacide  azotique  ordinaire. 

Mais  puisque  dans  la  nitration  il  se  forme  toujours  de 
Teau  selon  Téquation: 

RH  +  HO .  NO,  =  R.  NOj  -h  H,0 

un  grand   excès   de   HNO,    servit  à  empêcher  celle-ci   de 


*)  Ce  travail,  qui  a  été  l'objet  de  ma  thèse  pour  obtenir  le  grade  de 
Dooteur  eu  Chimie  à  TUDiversité  de  Leide,  a  été  fait  en  1897  et  1898 
en  même  temps  que  celui  de  M.  Montagnb.  Ce  Rec.  19,  p.  46. 

Bêc  d.  trav,  ehim,  d.  Paya-Bas  et  de  la  Belgique.  10 
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produire  qaelqne  réaction.  Quelquefois  on  a  employé  l'acide 
sulfurique  dans  le  même  but.  Le  produit  nitré  fut  obtenu 
tel  quel^  oU;  à  cause  de  réactions  secondaires,  on  ne  put 
en  recueillir  que  les  produits  de  décomposition. 

On  a  constaté  que  le  résultat  des  expériences  dépend 
principalement  de  trois  facteurs: 

1^.  de  la  température  et  de  la  durée  de  Taction, 

2®.  des  groupes;  liés  au  résidu  acide , 

3^  de  la  nature  du  résidu  acide  lui-même. 

Quant  au  premier  —  les  circonstances  dans  lesquelles  la 
nitration  a  lieu  —  Ton  peut  distinguer  les  cas  suivants: 

a.  action  à  0^  durant  un  temps  aussi  court  que  possible, 

b.  action  à  la  température  ordinaire  pendant  un  temps 
plus  ou  moins  long, 

c.  action  à  chaud. 

Quelques  fois  on  a  examiné  une  action  de  longue  durée 
à  0^  La  façon  d'instituer  les  expériences  sera  traitée  dans 
la  partie  expérimentale. 

Gomme  exemples  de  Tinfluence  des  circonstances  je  ne 
citerai  que  deux  faits. 

D'abord  que  toutes  les  amides  examinées  (excepté  la 
picramide)  sont  décomposées  à  la  température  ordinaire  en 
acide  correspondant,  N^O  et  eau  (les  deux  derniers  corps 
comme  produits  de  décomposition  de  la  nitramide  NH^ .  NO, 
instable  dans  ces  conditions)  tandis  que  ce  n'est  pa»  le  cas 
pour  la  plupart  d'entre  elles  à  0^  Ensuite  qu'en  nitrant  des 
composés  aromatiques  à  0^  il  n*entre  ordinairement  qu*un 
groupe  nitro  dans  le  noyau,  tandis  qu'à  ±  20^  il  en  entre 
quelque  fois  deux. 


L'influence  des  groupes,  liés  au  résidu  acide,  n'a  été 
examinée  que  pour  OH,  OR,  NH^,  NHR  et  NR^  où  R  = 
alkyle,  et  pour  le  premier  mais  surtout  pour  le  secqnd  très 
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incomplètement.  De  même  on  ne  sait  que  très  peu  de  chose 
sur  la  façon  dont  la  nitration  snbit  Tinflaence  de  divers 
groupes  alkyle,  soit  dans  les  éthers  composés  soit  dans  les 
amides  ^). 

Tandis  qu'en  général  Tinfluence  de  ces  groupes  sur  la 
nitration  du  résidu  acide  n'est  que  très  faible,  il  y  a  une 
différence  considérable  quand  Tacide  azotique  agit  sur  les 
groupes  eux-mêmes  ainsi  que  c'est  le  cas  pour  ceux  qui 
contiennent  de  l'azote.  J'y  reviendrai  encore. 


La  plupart  des  recherches  ont  porté  sur  l'influence  du 
résidu  acide  et  surtout  dans  Taction  de  HNO,  sur  les  amides 
et  les  alkylamides.  Gomme  exemple  de  nitration  des  acides 
eux-mêmes  je  cite  celle  des  acides  aliphatiques  bibasiques. 
Quand  les  deux  groupes  carboxyle  sont  liés  à  un  même 
atome  de  carbone,  ainsi  que  c'est  le  cas  pour  l'acide  malo- 
nique  et  ses  dérivés  monoalkyliques,  il  y  a  dégagement 
de  COj  *). 

On  voit  le  mieux  la  différence  dans  les  mono-  et  les 
dialkylamides  (ce  sont  surtout  les  méthylamides  qui  ont  été 
examinées)  qui  ont  causé  la  distinction  de  4  ou  5  gioupes 
différents.  Les  monométhylamides  peuvent;  comme  les  amides, 
se  décomposer  en  acide,  N^O  et  alcool  méthylique  (qui 
forme  avec  HNO|  le  nitrate  de  méthyle). 

R  .  CO .  NHCH,  +  2  HO .  NOj  =  B .  COOH  -f- 

NjO  +  CH3 . 0 .  NOj  +  HjO 

ou  donner  un  dérivé  nitré  stable,  contenant  NO,  à  Tazote: 


*)  Voyez  p.e.  ce  Reo.  6,  p.  148  et  234. 
^  Fravohixovt.  Ce  Rec.  89  p.  423  et  4,  p. 
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Poar  les  diméthylamides  on  peut  remarquer  en  premier 
lieu  une  décomposition ,  analogue  à  celle  des  amides,  ce 
qui  produit  ici  outre  Tacide,  la  diméthylnitramine  stable 
(CH,)jN .  NOj. 

R .  CO .  N .  (CH,)j  -i-  HO .  NO,  =  R .  COOH  -h  (CH3)aN .  NO, 

Ensuite  on  rencontre  souvent  le  même  produit  que  chez 

CH 
les    monométhylamides    à   savoir   R .  CO  •  ^vrn''  ^®  ^^ 

qu'une  oxydation  d'un  groupe  méthyle  ou  son  remplacement 
par  NO,  doit  avoir  eu  lieu.  En  troisième  lieu,  outre  la 
nitration  du  résidu  acide ,  la  diméthylamide  peut  rester 
intacte^  ce  qui  peut  être  aussi  le  cas  pour  les  monométhyl- 
amides. 

Les  différents  cas  qu'on  a  trouvés  ont  déjà  été  discutés 
plus  d'une  fois  avec  plusieurs  exemples  ^)  de  sorte  qu'un 
court  résumé  peut  suffire  ici.  Nous  distinguons  donc: 

1^  La  mono-  autant  que  la  diméthylamide  restent  intactes  ; 

2^  La  monométhylamide  donne:  l'acide,  N,0  et  le  nitrate 
de  méthyle  y  la  diméthylamide:  l'acide  et  la  diméthyl- 
nitramine; 

3^  la  monométhylamide  donne:  un  dérivé  nitré  avec  NO, 
à  l'azote,  la  diméthylamide:  l'acide  et  la  diméthyl- 
nitramine. 

4^.  La  mono-  et  la  diméthylamide  donnent  le  même  pro- 

OH 
duit   nitré   R .  CO .  N  '   ^^   tandis  que  nous  pourrions 

ajouter  uu  5^  cas,  où  la  monométhylamide  se  décom- 
pose de  la  façon  ordinaire,  tandis  que  la  diméthyl- 
amide reste  intacte  ^). 

Toutes  ces  différences  concernent  l'action  à  la  température 
ordinaire. 


*)  Francuimont.  Ce  Rec.  6,  p.  140  et  15  9  p.  61. 
')  P.  e.  l'aoide  triohloracétique.  Ce  Rec.  6,  p.  234. 
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La  plupart  des  acides  et  des  amides  examinés  appartien- 
nent aux  composés  aliphatiqnes.  De  la  série  aromatique,  où 
rinflaence  da  groupe  négatif  Cg  H5  entre  en  jeu^  on  n'avait 
examiné  autrefois  que  Tacide  phénylsulfonique  ^)  Tacide 
benzoïque^)  et  quelques  aminés*);  tandis  que  dans  les  der- 
niers temps  Taverne  *)  a  encore  une  fois  examiné  l'action 
snr  les  amides  de  Tacide  benzoïque  et  en  même  temps 
l'amoindrissement  de  Tinfluence  du  groupe  C^E^  ^^  intro*- 
duisant  entre  lui  et  le  groupe  carboxyle  des  groupes  CH,; 
comme  dans  les  acides  phénylacétiqne  et  pbénylpropionique. 

Dans  tous  ces  cas^  excepté  pour  Tacide  phénylsulfonique 
d'abord  un  ou  deux  groupes  nitro  entrent  dans  le  noyau. 
Il  y  avait  de  l'intérêt  à  rechercher  1^  si  la  présence  d'autres 
groupes  dans  le  noyau  avait  quelque  influence  sur  la  nitra- 
tion,  en  d'antres  termes  si  des  acides  benzoïques  substitués 
se  comportent  autrement  que  l'acide  benzoïque  lui-même  et 
2®.  si  la  position  relative  de  ces  groupes  joue  un  rôle.  Une 
influence  de  ce  genre  peut  se  montrer  de  différentes  manières 
p.  e.  par  le  lieu  où  Taction  commence;  ou  dans  la  facilité 
plus  ou  moins  grande  de  la  réaction;  qui  dans  le  cas  extrême 
ne  se  produirait  plus  du  tout. 

La  question  est  alors  ;  quelle  est  la  cause  de  ces  diffé- 
rences. Faut-il  la  chercher  exclusivement  dans  le  caractère 
positif  ou  négatif  des  groupes  en  jeu,  ou  faut-il  faire  entrer 
en  ligne  de  compte  la  grandeur  des  atomes  ou  groupes, 
l'espace  qu'on  s'imagine  occupé  par  eux,  qui  les  mettrait 
en  état  de  protéger  d'autres  atomes  ou  groupes  ?  En  d'autres 
termes  trouvera-t-on  ici  des  difficultés  d'ordre  stérique,  dont 
tant  d'exemples  frappants  ont  été  fournis  dans  ces  dernières 
années?  On  n'a  qu'à  se  rappeler  les  règles  de  l'éthérification 
de  ViCTOB  Mbtbr  et  les  recherches  de  ScuoLZi^). 


»)  Ce  Reo.  8,  p.  7. 

>)  Van  Rohbubgh.  Ce  Reo.  4,  p.  384. 

3)  Ce  Rec.  2,  p.  31  et  103.  3,  p.  392.  6,  p.  31. 

«)  Ce  Reo.  16,  p.  33  et  253.  17,  p.  190. 

')  Ber.  d.  D.  oh.  G.  31  et  32. 
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Il  n'y  a  qu'une  grande  collection  de  faits  qui  puisse  nous 
mettre  en  état  de  répondre  à  ces  questions.  Or  le  but  des 
recherches  suivantes  était  de  rassembler  des  données  pour 
la  solution  de  ces  questions  sur  un  exemple  bien  défini 
d'un  acide  benzoïque  substitué.  Après  délibération  avec 
M.  le  prof.  Franchimont  j'ai  choisi  l'acide  toluique  od 
le  caractère  positif  du  groupe  substituant  CH,  pourrait 
afiaiblir  l'influence  du  noyau  benzénique  négatif,  mais  où 
la  petitesse  de  ce  groupe  ne  faisait  craindre  que  peu  de 
difficultés  dans  la  réaction.  J'ai  donc  examiné  l'action  de 
Tacide  azotique  réel  sur  les  trois  acides  toluiques,  leurs 
étherSy  amides,  mono-  et  diméthylamides. 

Il  n'y  a  que  peu  de  ces  substances  qui  soient  connues; 
un  nombre  plus  restreint  encore  avait  été  nitré  mais  jamais 
avec  l'acide  azotique  réel  que  j'ai  toujours  employé.  Ce 
n'est  donc  que  pour  un  nombre  restreint  de  cas  od  une 
comparaison  de  l'action  de  cet  acide  avec  celle  d'un  acide 
d'autre  concentration  sera  possible. 


PARTIE  EXPERIMENTALE. 

D'abord  quelques  remarques.  Les  trois  acides  toluiques 
sont  traités  dans  l'ordre  moins  usité  para-,  meta-,  ortho-, 
parce  que  la  nitration  du  premier  se  passe  de  la  manière 
la  plus  simple;  il  ne  se  produit  qu'un  dérivé  nitré.  Les 
acides  meta-  et  orthotoluique  et  leurs  dérivés  fournissent  au 
moins  à  0^  deux  produits  nitrés.  C'est  pourquoi  j'en  ai  nitrè 
une  plus  grande  quantité;  séparé  les  deux  acides  mono- 
nitrés  et  transformé  si  possible  chacun  en  ses  dérivés  pour 
avoir  des  objets  de  comparaison  avec  les  produits  obtenus 
dans  la  nitration  directe  des  dérivés  des  deux  acides  toluiques. 
Cette  comparaison  se  porta  principalement  sur  la  forme  cris- 
talline et  le  point  de  fusion.  Souvent  aussi  j'ai  déterminé 
le  point  de  fusion  d'un  mélange  des  deux  substances  à  com- 
parer pour  en  prouver  l'identité. 
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Pour  la  nitration  1  à  2  gr.  de  la  substance  furent  ajoutés 
par  petites  quantités  à  la  fois  à  trois  ou  cinq  fois  leur  poids 
d'acide  azotique  l'éel^  en  refroidissant  soigneusement  L'emploi 
de  ces  petites  quantités^  quoique  coûtant  beaucoup  de  temps, 
arait  cet  arantage,  que  les  substances  ne  restaient  que  très 
peu  de  temps  soumises  à  l'action  de  l'acide  azotique. 

Pour  une  action  plus  longue  à  la  température  ordinaire 
j'employais  les  petits  appareils  décrits  il  y  a  longtemps  ^). 
Les  gaz  qui  se  dégageaient  furent  recueillis  sur  le  mercure; 
la  présence  de  NjO  fut  démontrée  par  la  solubilité  dans 
Teau  et  Tenflammation  d'une  allumette  en  ignition.  S'il  y 
avait  un  dégagement  de  gaz  on  attendait  jusqu'à  ce  qu'il 
eût  cessé,  dans  le  cas  contrairç  comme  pour  les  acides  et 
leur  ëtherS;  on  les  laissa  24  heures  dans  l'acide  azotique. 


I.  Acide  paratoluique, 

A.  Préparation  de  l'acide  et  de  ses  dérivés. 

De  la  p-toluidine  fut  transformée  en  nitrile  selon  la  méthode 
de  Sandmbtbr.  Je  me  suis  écarté  de  la  prescription  de 
Kr5bbr  ^)  en  ceci  que  j'ai  ajouté  la  solution  diazoïqne  à 
celle  du  cyanure  cuivreux  à  une  température  de  90® — 95^ 
Le  nitrile  bouillait  de  90^5 — 91®  à  11  m.m.  et  les  prismes 
épais  et  transparents  obtenus  par  l'évaporation  d'une  solu- 
tion alcoolique,  se  fondaient  à  29^^.5  d'accord  avec  ce 
qu'avait  trouvé  Kr5ber.  L'indication  de  Pinnbr  et  Caro  ^) 
qu'il  se  fond  après  la  distillation  à  38®  doit  probablement 
être  attribuée  à  une  faute  d'impression.  Comme  produit 
accessoire  j'ai  pu  isoler  des  têtes  de  la  distillation  du  nitrile 
un  peu  de  toluène  p.  chloré  (pt.  de  f  7®. 5,  pt  d'éb.jo  44®). 


0  Fbâitchxiiont.  Ce  Reo.  2,  p.  341. 
>)  Bar.  d.  D.  ch.  G.  23,  p.  1030. 
»)  1.  0.  27,  p.  8276. 
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Par  la  saponification  du  nitrile,  avec  on  mélange  de 
6  p.  H2SO4  et  2  p.  d'eau  à  l'ëballition,  Tacide  p.  tolaiqne 
fat  obtenu;  après  recristallisation  par  Talcool  faible,  il  fon- 
dait à  179^ 

L'ëther  mëthylique  dont  Fisghli  ^)  donne  comme 
pt.  de  f.  32°  et  Kellas*)  34^—35°  fournit,  par  l'évaporation 
de  sa  solution  dans  Tessence  de  pétrole,  de  grands  cristaux 
transparents  du  pt.  de  f.  34^ 

Pour  la  préparation  des  amides  je  me  fournis  d'abord  le 
chlorure.  Je  l'obtins  comme  Ador  et  Rilubt ')  parTaction 
de  PGI5  sur  Tacide  sec.  La  distillation  sous  10  m.m.  me 
fournit  de  95° — 95°.5  un  liquide  incolore  qui  par  refroidis- 
sement arec  de  la  glace  et  du  sel  se  solidifia  et  se  fondit 
de  —2°  à  — r.5.  10  gr.  de  l'acide  donnèrent  9  gr.  de 
chlorure  pur.  Dans  chaque  distillation  un  peu  de  matière 
solide  restait  dans  le  ballon  et  fut  purifiée  par  cristallisa- 
tion dans  Talcool.  Les  aiguilles  blanches  du  pt.  de  £  95° 
se  trouvaient  être  l'anhydride  de  l'acide  p.  toluique. 

0.1978  gr.  de  matière  donnèrent  0.5457  gr.  CO.  et  0.1013  gr.  H-O. 
Trouvé:  C  75.44  H  5.70.  Calculé  pour:  CisHuOa:  C  75.59  H  5.51. 

Cet  anhydride  est  très  stable.  Une  longue  ébuUition  avec 
de  l'eau  le  décompose;  il  se  dissout  plus  vite  dans  une  les- 
sive caustique  faible  et  de  cette  solution  l'acide  chlorhydrique 
précipite  l'acide  p. toluique  (pt.  de  f.  178°). 

L'a  m  i  d  e,  préparée  par  le  chlorure  et  l'ammoniaque  aqueuse, 
fondait  à  159.°5.  Les  chiffres  indiqués  varient  entre  155°  et 
161°.5  *). 

Je  l'ai  préparé  aussi  par  l'éthei  méthylique;  il  était  alors 


»)  Ber.  d.  D.  oh.  G.  12,  p.  615. 
•)  Z.  f.  phys.  Ch.  24,  p.  245. 
')  Ber.  d.  D.  oh.  G.  12,  p.  2298. 

*)  VoLLBATH.  z.  f.  Ch.  1866.  p.  489.  Gattbrmawn  &  Schmidt.  Ber.  d. 
D.  ch.  6.  20,  p.  859.  Glock  21,  p.  2651.  Holleh/ln,  ce  Reo.  6,  p.  78. 
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nécessaire  de  chanffer  en  tube  clos  avec  de  l'ammoniaque 
aqnense  pendant  2  heures  à  120^;  il  se  produisait  en 
même  temps  une  quantité  assez  considérable  d'acide  p-toluique. 
L'amide  est  facilement  soluble  dans  Teau  chaude,  Talcool  et 
le  chloroforme  y  plus  difficilement  dans  Teau  froide,  Téther 
et  l'essence  de  pétrole. 

La  mono-  et  la  diméthylamide  furent  préparées, 
comme  tontes  les  alkylamides  que  je  décrirai,  en  agitant 
une  solution  aqueuse  de  2  mol.  d'aminé  avec  une  moléc. 
du  chlorure  dissout  dans  l'éther,  et  en  y  ajoutant  successive- 
ment 1  mol.  de  KO  H  puis  Vi  mol.  de  chlorure  et  ainsi 
de  suite.  L'amide  produite  fut  extraite  par  l'éther. 

La  monométhylamide,  obtenue  d'une  autre  manière 
par  Gattbrmann  et  Schmidt  ^),  se  fond  selon  eux  à  143^ 
J'ai  trouvé  pour  le  pt.  de  f.  des  aiguilles  blanches  épaisses 
145^—145^5. 

La  diméthylamide  distilla  à  156°  sous  10  m.m.  comme 
an  liquide  incolore.  Par  le  refroidissement  avec  de  la  glace 
et  du  sel  elle  se  solidifia,  puis  par  solution  dans  Talcool 
et  évaporation  sur  l'acide  sulfurique  elle  fournit  de  grands 
cristaux  transparents  du  pt.  de  f.  41^ 

La  diméthylamide  est  très  soluble  dans  Teau,  l'alcool, 
l'éther,  le  benzène  et  le  chloroforme;  déjà  par  un  peu  de 
ces  dissolvants  elle  reste  liquide. 

0.2779  gr.  de  sobstanoe  donnèrent  0.7489  gr.  CO^  et  0.2070  gr.  HaO. 
0.3484  gr,   ,  .  .  26.2  ce.  Nj  à  13^5  et  754.7  m.m. 

Trouvé:  C  73.50;  H  8.24;  N  8.8. 
Calculé  pour  CioHia  ON:   ,  73.62;   ,   7.98;  ,  8.6. 

Par  saponification  en  tube  clos  avec  de  Tacide  chlorhy- 
drique,  se  formaient  l'acide  p-toluique  (pt.  de  f.  177**— 1 78'') 


•)  Ber.  d.  D.  ch.  G.  20,  p.  121. 


158 

et  la  diméthylamine  qui  fut  reconnue  selon  v.  Rom- 
BURGH  ^)  en  la  transformant  en  diméthylpicramide  (pt.  de  f. 
138^—138^5). 


B.  Nitration  à  0°. 

La  nitration,  tant  de  Tacide  p-toluique  lui  même  que  de 
ses  dérivés,  fournit  toujours,  ainsi  que  je  lai  déjà  dit,  un 
produit  nitré  ayant  le  groupe  NO^  à  la  place  2  (CH,  sur  1). 
Cet  acide  2  nitro-p-toluique  avait  déjà  été  obtenu  par  Noad  ^) 
et  par  Fittica  ')  avec  le  cymène  et  l'acide  azotique  fumant 
et  par  Fittig  et  Ramsat^)  avec  Tacide  p-toluique.  Comme 
eux  je  trouvais  le  pt.  de  f.  de  188.*'5— 189°. 

Pour  la  nitration  de  Tacide  lui-même  il  fallait  la  quantité 
quintuple  diacide  azotique  parce  que  avec  une  moindre 
quantité  le  produit  nitré  se  sépare  avant  que  tout  l'acide 
toluique  ait  été  ajouté. 

Le  p-toluate  méthylique  fournit  Téther  méthylique 
de  l'acide  2  nitro-p-toluique  cristallisant  par  lalcool  méthy- 
lique en  aiguilles  faiblement  jaunâtres  du  pt.  de  f.  49^ 

0.2488  gr.  de  sabstanoe  donnèrent  0.5042  gr.  CO,  et  0.1082  gr.  H,0. 
0.8868  gr.   ,  ,  ,  21.5  oo.  de  N.  à  18^.5  et  754.6 m.m. 

Trouvé:  C  55.27;  H  4.88;  N  7.8. 
Calculé  pour  C»  H»  0,  N;  ,   55.88;  ,  4.61;   ,  7.2. 

L'amide  nitrée  du  pt.  de  f.  166'' — 166.^5  s'accorde  avec 
Tamide  de  Tacide  2  nitro-p-toluique  décrite  par  Filbti  et 
Cairola  ^).  Elle  se  cristallisa  assez  bien  par  l'eau,  mieux 
par  l'alcool  méthylique,  moins  bien  par  le  benzène  dans 
lequel  elle  est  difficilement  soluble. 


^)  Ce  Reo.  4,  p.  189. 
^)  Ann.  de  Liebig  63,  p.  297. 
')  Ann.  de  Liebio  172,  p.  809. 
*)  Ann.  de  Libbig  168,  p.  250. 
^)  Gaz.  ohim.  It  22,  (2).  p.  892. 
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La  monométhylamide  de  Tacide  2  nitro p-tolniqne  se 
fond  à  149^  Elle  est  facilement  solnble  dans  Tean  chaude^ 
Talcool  et  le  benzène^  moins  dans  le  chloroforme  et  Téther, 
presque  pas  dans  Tessence  de  pétrole;  mais  par  ancan  de 
ces  dissolvants^  ni  par  leur  mélange,  je  n'ai  réussi  à  obtenir 
des  cristaux  distincts. 

0.2444  gr.  de  substonce  donnèreDt  0.4982  gr.  GO,  et  0.1204  gr.  HsO. 
0.1763  gr.   ,  .  ,  22.8  o.c.  de  N.  à  IS.'^ô  et  755  m.m. 

Trouvé:  G  55.59;  H  5.45;  N  14.4. 
Galoolé  pour  G^HioOsN.:  ,  55.67;  ,    515;   .   14.4. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  à  Tétat  absolument  pur  le 
produit  de  nitration  de  la  diméthylamide.  Une  fois  seulement 
je  l'ai  obtenu  en  cristaux  se  fondant  à  49^^  mais  plus  tard 
toujours  sous  forme  d'une  huile  jaune,  distillable  sans  dé- 
composition dans  le  vide,  mais  ne  se  solidifiant  pas  par  un 
refroidissement  intense.  Je  ne  l'ai  pas  analysé  mais  je  me 
suis  contenté  de  démontrer  par  la  saponification  la  présence 
de  la  diméthylamide  de  l'acide  2  nitro-p-toluique.  Je  n'ai  pu 
trouver  un  second  acide  nitré. 


G.  Nitration  à  la  température  ordinaire. 

L'acide  p-toluique  lui-même  fournit  en  24  heures  un 
produit  nitré,  qui,  recristallisé  par  l'alcool  faible,  se  fondait 
à  158^.5,  se  présentait  sous  la  forme  de  petites  plaques 
jaunes,  et  selon  l'analyse  aussi,  était  l'acide  2.6  dinitro-p- 
toluique  décrit  déjà  par  BrUckner  ')  et  par  Claus  et  Joaghim  ^). 

0.1639  gr.  doDDèrent  18  co.  de  N.  à  15''  et  761  mm. 

Trouvé:  N  12.8  Galculé  pour  GgHeN-Oô:  N  12.4. 

Pendant  la  nitration,  effectuée  en  été,  la  température 
était  de  20°— 25^ 


»)  Ber.  d.  D  ch.  G.  8,  p.  1678. 
')  Ann.  de  Libbio  266,  p.  220. 
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L'éther  méthyliqne  fournit  comme  seul  produit  le 
même  éther  mononitré  pt.  de  f.  49^  qui  se  produit  aussi  à  0^; 
la  température  était  d'environ  15^  De  même  Téther  de  Tacide 
2  nitroput  être  recouvré  intact  d'une  solution  azotique. 

L'amide  et  la  méthylamide  furent  décomposées  en 
quelques  instants;  N^O  s'en  dégageait  et  en  versant  la  so- 
lution dans  Teau  il  s'en  sépara  un  acide  nitré.  L'amide  ne 
fournit  que  l'acide  2  nitro-;  mais  la  méthylamide  nitrée,  à 
une  température  d'été,  donna  l'acide  2.6  dinitro-.  J'ai  répété 
l'expérience  à  une  température  un  peu  plus  basse,  en  faisant 
durer  la  réaction  trois  jours  ;  dans  ce  cas  aussi  Tacide  dinitro 
s'était  produit.  Les  amides  de  l'acide  nitré  se  comportaient 
de  la  même  façon,  seulement  le  dégagement  de  gaz  com- 
mençait un  peu  plus  tard.  Pour  les  méthylamides  la  production 
du  nitrate  de  méthyle  fut  démontrée. 

La  di méthylamide,  même  après  un  séjour  de  4  jours 
dans  l'acide  nitrique,  n'était  pas  ou  très  peu  décomposée. 
En  versant  la  solution  dans  l'eau  et  après  neutralisation 
on  put  en  retirer  par  l'éther  une  huile  jaune  qui,  saponifiée 
par  HGl,  fournit  un  acide  du  pt.  de  f.  187^  L'action  de 
HNO3  ii'était  donc  pas  plus  avancée  que  la  formation  de  la 
diméthylamide  de  l'acide  2  nitro-ptoluique. 


IL  Acide  métatoluique. 

A.  Préparation  de  l'acide  et  de  ses  dérivés. 

L'acide  m.  toluique  fat  préparé  de  deux  manières.  D'abord 
par  la  métatoluidine  (p.s.15  0.992 .  pt.  d'éb.^es  202^.5—203°) 
en  tout  comme  l'acide  para.  J'obtins  le  nitrile  déjà  décrit 
par  BucHKA  et  Schachtenbeck  ^)  comme  liquide  parfaitement 
incolore   du  p.s.^  0.976,   pt.   d'éb.773   209°.5--210°  et  pt 


0  Ber.  d.  D  ch.  G.  22,  p.  841. 
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d'éb.|o  84^5.  Par  refroidissement  intense  il  se  solidifie  et 
fond  alors  entre  —  23^.5  et  —  23^  Saponifié  de  la  même 
façon  qne  le  p-tolunitrile  il  donna  an  acide,  qui  recristallisé 
par  Tean  se  fondait  à  110°. 

La  masse  principale  de  Tacide  fut  préparée  par  l'oxydation  ' 
du  m.  xylène  avec  de  l'acide  azotique  faible.  Il  y  a  choix  de 
deux  prescriptions:  celle  de  BrUcknbr  ^)  en  tubes  clos  et  celle 
de  Rbutbr  ^)  par  ébullition  ;  c'est  la  dernière  que  j'ai  suivie. 
Le  xylène  employé  avait  le  p.s.15  0.870  et  le  pt.  d'éb.ygg 
140^  Il  n'était  pas  souillé  par  ses  isomères  beaucoup  plus 
facilement  oxydables,  ainsi  qu'il  résulte  de  ce  que  le  p.s. 
et  le  pt.  d'éb.  de  la  partie  non  attaquée  dans  l'oxydation 
n'avaient  pas  du  tout  changé. 

L'acide  ainsi  obtenu,  quoique  recristallisé  à  diverses  re- 
prises, n'avait  pas  de  point  de  fusion  constant.  Des  essais  de 
purification  par  cristallisation  fractionnée  des  sels  de  Ca  ou 
de  Ba,  ou  par  réduction  avec  Sn  et  CIH  des  acides  nitrés 
formée  en  même  temps,  échouèrent.  La  méthode  suivie  par 
Ador  et  RiLLiET  ')  c'est  à  dire  le  fractionnement  de  l'éther 
éthylique  donna  un  meilleur  résultat.  La  partie  principale 
passa  entre  229°  et  235°.  Pt.  d'éb.,o  103°— 105°;  p.8.,5 1.034. 
Le  liquide  légèrement  coloré  en  jaune,  ne  se  solidifia  pas 
même  par  refroidissement  à  — 80°. 

0.1536  gr.  Bobst.  donDèrent  0.4105  gr.  GO.  et  0.1026  gr.  H«0 

Trouvé:  C  72.90;  H  7.42. 
Calculé  pour  CioHijOs:  ,   73.17;    ,  732. 

Saponifié  par  la  potasse  alcoolique  il  fournit  un  acide  du 
pt.  de  f.  110°. 

Une  petite  quantité  de  l'éther  éthylique  bouillait  &  une 
température  plus  élevée  en  se  décomposant  partiellement. 
La  distillation  dans  le  vide  donna  enfin  une  fraction  du  pt. 


»)  Ber.  d.  D.  oh.  G.  9,  p.  406. 
0  Ber.  d.  D.  oh.  6.  17,  p.  2028. 
')  Ber.  d.  D.  ch.  G.  12,  p.  2300. 
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d'éb.9   150^ — Ib&^f  qui  se  aolidifia  par  le  refroidissement  et 
après  cristallisation  dans  la  ligroYne  se  fondait  à  53^.5. 

Une  analyse  élémentaire  indiqua  Téther  éthyliqae  d*nn 
acide  mononitrotolaiqne. 

0.2018  gr.  sabei  0.4255  gr.  GO3  et  0.0915  gr.  H,0;  02888  gr.  subst. 
14.6  ce.  N.  à  20''  et  762.8  m.m. 

TrouTé:  C  57.50;  H  5.04;  N  7.0. 
Calcalé  poar  CioHi,  O4N:   ,  57.41;  ,   5.26;  ,   6.7. 

Par  la  saponification  il  fournit  un  acide  du  pt  de  f.  212^ 
Il  paraît  donc  que  dans  l'oxydation  s'est  formé  l'acide 

6  nitro-m-tolniqne  par  le  4  nitro-m-xylène  (CH3=:1  et  3). 

C'est  de  ce  corps  que  Bbilstrin  et  Erbuslbr  ^)  l'ont  obtenu; 

ils  donnent  comme  pt  de  f.  de  l'acide  211°  et  pour  celui 

de  l'éther  éthylique  55^ 

Le  chlorure,  préparé  de  la  même  façon  que  le  dérivé  p., 
bout  selon  Ador  et  Rillibt  ^)  à  218°  et  724  m.m.;  j'ai  trouvé 
pt.  d'éb.773  219°— 220°.  Par  le  refroidissement  il  se  solidifia 
et  fondait  à  —23°.  L'addition  de  chloroforme  dans  la  pré- 
paration recommandée  p^r  Elagbs  ^)  est  superflue.  J'obtins 
47  gr.  de  chlorure  avec  50  gr.  d'acide,  tandis  qu'il  n'obtint 
que  12  gr.  avec  15  gr.  de  Tacide. 

L'éther  méthylique^  préparé  par  le  chlorure  et  l'alcool 
méthylique  avait  le  pt.  d'éb-^gg  220°.5— 221.  Kbllas  *)  donne 
214°- 215°.  Le  p.8.,5  était  1.066. 

L'amide  obtenue  avec  le  chlorure  et  l'ammoniaque 
aqueuse  se  déposa  de  l'eau  en  cristaux  blancs,  étincelants 
du  pt.  de  f.  93°— 94°. 

0.2598  gr.  sabst.  0.6758   gr.   00,  et  0.1621  gr.  H-O;  0.2807  gr.  subst 
24.4  ce.  Ns  à  H'^  et  754  m.m. 

Trouvé:  C  70.94;  H  6.98;  N  10.2. 
Calcalé  pour  ÇgHjON:  ,  71.11;    ,  6.67;   ,   10.4. 


')  Annal,  de  Liebio  144,  p.  168. 
»)  Ber.  d.  D.  ch.  G.  12,  p.  2800. 
»)  B.  d.  D  ch.  G.  82,  p.  1560. 
*)  Z.  f.  phyaik.  Ch.  24,  p.  244. 
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La  méthylamide  se  fond  à  44^5— 4ô°;  elle  est  assez 
solable  dans  l'eau,  Talcool;  Téther,  le  benzène  et  le  chloro- 
forme, pea  sensiblement  dans  l'essence  de  pétrole. 

0.2070  gr.  sabst  0.5479  gr.  GO,  et  0.1388  gr.  H^O;  0.2519  gr.  subet. 
21.5  e.c.  N,  à  18''  et  761.7  m.m. 

Troové:  C  72.32;  H  7.45;  N  9.5. 
Calculé  pour  C,Hi,ON:   ,  72.48;  ,   7.38;  ,   9.4. 

La  diméthylamide  était  un  liquide  incolore  ne  se  solidifiant 
pas  même  à  —80^  Le  pt.  d'éb.,j  était  148^  etlep.s.,5 1.043. 

0.1791  gr.  Bubst.  0.4799  gr.  COs  0.1269  gr.  BjO;  0.3369  gr.sabst.  26.4  ce. 
Ns  à  210.5  et  758  m.ni. 

Trouvé:  C  73.46;  H  7.88;  N  8.85. 
Calculé  pour  CioHi,ON:  ,   73.62;  ,   7.98;  ,   8.6. 


B.  Dérivés  des  acides  nitrés. 

Dans  le  chapitre  suivant  je  traiterai  la  préparation  des 
acides  nitrés  eux-mêmes.  J'en  ai  préparé  les  dérivés  suivants: 

Sur  l'acide  4  nitro-m-toluique  à  l'état  sec  je  fis 
réagir  le  PCl^;  pour  terminer  la  réaction  je  dus  chauffer 
au  bain-marie.  Le  POGI3  fut  éloigné  par  distillation  dans 
le  vide  et  le  résidu  purifié  par  cristallisation  dans  CS^. 

Ce  chlorure  se  dissout  assez  bien  non  seulement  dans 
le  sulfure  de  carbone,  mais  aussi  dans  Téther,  le  chloro- 
forme et  le  benzène,  pas  dans  l'essence  de  pétrole.  Je  m'en 
suis  servi  pour  préparer  quelques  autres  dérivés  quoiqu'il 
ne  fût  pas  encore  tout  à  fait  pur. 

L'éther  méthylique  de  l'acide  4  nitro-m-toluique 
se  déposa  de  l'alcool  méthylique  ou  de  l'essence  de  pétrole 
en  cristaux  à  peu-près  incolores  du  pt.  de  f.  72''.5. 

0.1973  gr.  subet  0.4012  gr.  CO,  et  0.0814  gr.  H3O;  0.2342  gr.  subst. 
15.3  0.0.  N,  à  19''  et  761.7  m.m. 

Trouvé:  C  55.45;  H  4.58;  N  7.5. 
Calculé  pour  C9H9O4N:  .   55.38;  ,   4.62;  ,   7.2. 


164 

L'amide  forme  des  aigailles  dures  et  luisantes  par  cris 
tallisation  dans  l'eau.  Son  pt  de  f.  est  à  191^ 

0.2370  gr.  snbst  0.4633  gr.  CO.,  0.0965  gr.  HsO;  0.1773  gr.  sabst  23.8  ce. 
N;  à  17°  et  752.4  m.m. 

TrouTé:  C  53.31;  H  4.52;  N  15.4. 
Caloalé  pour  G„H<,0,N,:  .  53.33;  ,   4.44;   .  15.55. 

La  méthylamide  cristallise  dans  Teau  en  plaques 
blanches,  éclaUntes  du  pt.  de  f.  I3b''—13&'.  Elle  n*est  pas 
très  soluble  dans  Téther. 

0.1920  gr.  sabst.  0.3906  gr.  GO.  et  0.0877  gr.  H.  0;  0.1736  gr.  snbst. 
21.8  C.C.  Ns  à  17""  et  751.8  m.m. 

Troové:  C  55.48;  H  5.08;  N  14.4. 
Calculé  pour  CsHioO^N.:  .  55.67;  ,   5.16;  ,    14.4. 

La  diméthylamide  est  assez  soluble  dans  l'eau,  Téther 
et  l'alcool.  Par  é^aporation  de  ce  dernier  dissolvant  sur 
l'acide  sulfurique  on  obtint  des  cristaux  épais  camés,  même 
d'un  demi  c.  m.  parfaitement  incolores,  mais  se  colorant  en 
rouge  par  la  lumière,  très  vite  même  à  la  lumière  directe 
du  soleil.  Par  recristallisation  dans  l'alcool  on  réobtint  les 
mêmes  cristaux  incolores  qui  de  nouveau  offraient  le  phéno- 
mène. J'y  reviendrai.  Le  pt.  de  f.  était  88°  5. 

0.1598  gr.  sabst.  0.3364  gr.  CO.  et  0.0836  gr.  HsO;  0.1582  gr.  sabst. 
18.4  ce.  N.  à  IT  et  760  m.m. 

Troavé:  C  57.42;  H  5.81;  N.  13.5. 
Caloalé  poar  CioHi,  Os  N.:  .    57.69;.    5.77;  ,    13.45. 

Le  chlorure  de  l'acide  2  nitro-métatoluique  fat  malheureu- 
sement perdu.  Le  peu  que  j'avais  pu  sauver  fut  transformé 
en  amide,  dont  le  pt.  de  f.,  après  cristallisation  dans  Teau, 
était  135*^—136°. 
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C.  Nitration  à  0^ 

Jacorsbn  '),  en  nitrant  Tacide  m-toluique  par  de  Tacide 
azotique  concentré  froid,  avait  obtenu  un  mélange  de  deux 
acides  mononitrés,  qu'il  sépara  par  cristallisation  fractionnée 
des  sels  barytiques.  Le  produit  principal,  Tacide  4  nitro-m- 
toluique  se  fondait  à  219^,  le  produit  accessoire,  Tacide  2 
nitro-m-toluique  à  182^ 

La  nitration  avec  Tacide  azotique  reél  à  0°  donna  le 
même  résultat.  J'ai  effectué  avec  succès  la  séparation  des 
deux  acides  nitrés  de  la  façon  décrite  par  Jagobsbn.  Les 
deux  sels  barytiques,  bien  caractériséspar  Jagobsbn,  se  distin- 
guaient facilement  à  la  vue.  J'ai  trouvé  pour  l'acide  4  nitro-le 
pt.  de  f.  223"",  tandis  que  l'acide  2  nitrose  fondait  à  184''— 185''. 
La  quantité  produite  du  premier  était  le  double  du  second. 

Le  liquide,  obtenu  en  versant  la  solution  azotique  dans 
Teau,  séparé  des  deux  acides,  fournit  après  neutralisation 
de  l'acide  azotique  un  petit  peu  d'un  acide  se  fondant  plus 
bas,  à  132^*;  selon  le  dosage  d'azote  ce  pouvait  être  un 
acide  mononitré. 

a2325  gr.  sabst  15.4  c.o.  N,  à  16^  et  758.6  m.m. 
Trouvé:  N  7.7. 
Cftlcolé  pour  C8H7O4N:  N  7.7;  poor  CgHcOaNj.N  12.4. 

Mais  puisque  tous  les  acides  m-toluiques  mononitrés  sont 
connus  et  fondent  plus  haut,  il  était  possible  que  ce  fût  un 
mélange  des  deux  isomères  à  pt.  de  f.  constant.  La  quantité 
en  était  trop  petite  pour  l'examiner  plus  en  détail.  J'ai 
encore  observé  qu'il  se  colorait  en  rouge  lors  qu'on  le  chauffe 
avec  un  alcali  mais  ce  phénomène  était  tout  autre  que  la 
coloration  de  quelques  acides  dinitrés  sur  lesquels  je  reviendrai. 

La  nitration  de  l'éther  méthylique  donna  un  produit 
ne  se  solidifiant  que  partiellement;  la  partie  solide  recristal- 


>)  Ber.  d.  cb.  6.  14 ,  p.  2353. 

Rêc,  d,  irav.  chim,  d.  Paya-Bas  et  de  la  Belgique,  11 
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Usée  dans  Talcool  méthyliqae  ae  fondait  à  71.^  et  s'accor- 
dait, quant  à  la  forme  cristalline,  avec  l'ëther  méthyliqae 
de  Tacide  4  nitro-m-toloiqae.  Le  résida  liqaide  fat  saponifié 
par  HCI  et  transformé  en  sel  barytiqae.  La  présence  de 
Facide  2  nitro  se  laissa  aisément  constater. 

L'amide  nitrée  était  de  même  an  mélange.  Après  qnel- 
qaes  cristallisations  dans  l'alcool  le  prodait  principal  était 
par;  il  se  composait  d*aigailles  laisantes,  &iblement  jaanes, 
da  pt  de  £  191^  s'accordant  avec  l'amide  de  l'acide  4  nitro- 
m-tolaiqae. 

Des  cristallisations  répétées  des  résidas  des  eaax-mëres 
fournirent  enfin  an  pen  d'aignilles  fondant  à  134^  identiques 
à  celles  de  l'acide  2  nitro  ainsi  qae  le  démontrait  le  pt  de 
f  d*an  mélange  des  deax. 

La  méthylamide  donna  aussi  comme  produit  principal 
la  méthylamide  de  l'acide  4  nitro  m-toluique  à  pt.  de  f.  135^. 
Les  efforts  pour  séparer  le  reste  fournirent  enfin  quelques 
épais  cristaux  jaunes,  qu'on  put  séparer  par  triage  et  qni 
fondaient  à  154^.  Par  saponification  ils  ne  donnaient  pas 
l'acide  2  nitro-m-toluique,  mais  la  quantité  était  trop  minime 
pour  des  recherches  ultérieures.  Par  saponification  des  restes 
et  transformation  en  sels  barytiques  on  put  néanmoins  démon- 
trer la  présence  de  l'acide  2  nitro. 

La  diméthylamide  donna  un  résultat  un  peu  différent; 
il  est  possible  qu'un  mélange  des  deux  composés  mononitrés 
se  soit  produit,  mais  je  n'en  ai  pu  séparer  comme  produit 
principal  que  la  diméthylamide  de  Tacide  4  nitro-m-toluiqne 
à  pt.  de  f.  88^.5;  l'autre  ne  put  être  trouvé  même  en  le 
transformant  en  sel  barytique.  Cette  diméthylamide  se  fon- 
dant à  88^5  n'offrit  cependant  pas  la  coloration  en  rouge 
par  la  lumière,  comme  celle  que  je  décris  à  la  page  164; 
ce  qui  est  bien  curieux.  J'en  parlerai  encore  à  la  fin  de 
ce  mémoire. 


167 


D.  Nitration   à  la  température  ordinaire. 

Contrairement  aux  dérivés  des  acides  para-  et  ortho-  la 
nitration  de  la  plupart  des  composés  meta-  à  la  température 
ordinaire  était  anormale.  J'ai  étudié  un  peu  plus  la  réaction 
pour  Facide  lui-même;  mais  partout  où  se  forme  un  acide 
nitré  c.  à  d.  avec  les  amides  et  méthylamides  le  phénomène 
est  le  même. 

Lorsque  la  solution  de  Tacide  m-toluique  dans  Tacide 
azotique  abandonnée  durant  24  heures  fut  versée  dans  Teau 
il  ne  s*en  sépara  que  peu  de  matière  solide.  Celle-ci,  ainsi 
que  sa  solution  aqueuse,  avaient  la  particularité  de  se  colorer 
d'abord  en  violet  puis  en  rouge  par  l'addition  d'une  forte 
lessive  de  potasse  caustique.  «Ten  parlerai  plus  tard. 

La  matière  solide  fut  purifiée  par  dissolution  dans  le 
benzène  et  précipitation  de  cette  solution  par  l'essence  de 
pétrole.  J'obtins  ainsi  une  matière  du  pt.  de  f.  170° — 171^ 
Par  des  recristallisations  dans  l'alcool  faible,  se  formaient 
enfin  des  aiguilles  fines,  légèrement  jaunes  du  pt.  de  f. 
173°,  qui  se  coloraient  encore  très  fortement  avec  EOH. 
Un  dosage  d'azote  démontra  que  c'était  un  acide  dinitré. 

0.1910  gr.  snbet  20.3  ce  N,  à  W  et  765  m.in. 

Trouvé:  N  12.5;  calculé  pour  OsHeOsNs;  N  12.4. 

J'indiquerai  plus  loin  la  position  relative  des  groupes  NO). 

Quant  au  pt  de  f.  de  cet  acide  j'ai  observé  qu^une  petite 
partie  se  liquéfie  à  environ  150°  mais  même  quand  on 
maintient  la  température  pendant  10  minutes  entre  150°  et 
170°  la  quantité  liquide  n'augmente  pas. 

La  nitration  de  l'acide  4  nitro  m.  toluique  offrait  absolu- 
ment les  mêmes  phénomènes;  mais  ici  je  n'ai  pas  isolé 
l'acide  dinitré  pour  ne  pas  trop  sacrifier  de  matière  première. 

Le  cas  était  le  même  pour  les  amides  et  méthylamides 
des  acides  m.  toluique  et  4  nitro-m.  toluique.  Toutes  forent 
décomposées  de  la  fieiçon  ordinaire  c.  à  d.  avec  dégagement 
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de  NjO;  qniy  ainsi  que  cela  se  montre  avec  les  dérivés  de 
Tacide  p.  tolnique,  se  produit  immédiatement  avec  les  amides, 
après  quelques  instants  avec  les  méthylamides.  En  versant 
la  solution  azotique  dans  Teau  tout  reste  dissout;  Facide 
extrait  par  Téther  se  colorait  fortement  avec  la  lessive 
potassique;  un  petit  peu  d'acide  dinitré  (pt  de  f.  172^)  fut 
chaque  fois  trouvé ,  mais  aussi  un  peu  d'acide  mononitré; 
ce  qui  doit  être  attribué  à  la  plus  courte  durée  de  l'action 
comparée  à  celle  sur  Tacide. 

L'éther  méthylique  donna  après  24  heures  un  pro- 
duit nitré,  qui  cristallisé  dans  l'alcool  méthylique  fournit 
comme  produit  principal  un  éther  de  l'acide  dinitro-m.  tolni- 
que  fondant  à  104^ — 105^  Saponifié  par  HCl  il  donna  un 
acide  à  pt.  de  f.  171°— 172**,  qui  se  colorait  par  KOH,  et 
se  liquéfiait  partiellement  à  ±  150°.  Un  peu  de  l'éther 
méthylique  de  l'acide  4  nitro-m.  toluique  (pt.  de  f.  71°). 
put  être  séparé  encore  de  l'eau  mère.  Celui-ci,  nitré  à  la 
température  ordinaire,  donna  aussi  comme  produit  principal 
l'éther  dinitré  fondant  à  104°. 

Sur  la  diméthylamide  Tacide  azotique  n'agit^  même 
en  24  heures,  qu'en  formant  le  produit  nitré  4.  En  épuisant 
par  l'éther  la  solution  aqueuse  neutralisée,  on  obtint  un 
produit  qui  une  fois  recristallisé  fond  déjà  à  86°  et  est  donc 
à  peu  près  pur. 

La  diméthylamide  de  Tacide  4  nitré  ne  fut  pas  changée 
par  HNO3  ce  qui  s'accorde  avec  le  résultat  précédent. 


III.  Acide  orthotoluique. 

A.   L'acide  et  ses  dérivés. 

L'acide  orthotolnique  fut  préparé  de  la  même  feçon 
que  l'acide  meta  c.  à  d.  par  l'o-toluidine  et  par  To-xylène. 
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Le  nitrile  obtenu  par  la  tolaidine  et  purifié  par  distil- 
lation avec  de  la  vapeur  d'eau  était  un  liquide  incolore  à 
pt  d'éb.,5  de  90°  et  du  p.  8.15  de  0.992.  Le  pt.  de  f.  se 
trouva  de  —13°  à  —14°. 

La  saponification  de  la  façon  indiquée  par  Cohn  ^)  fournit 
un  acide  qui  distillé  avec  la  vapeur  d'eau  et  cristallisé 
dans  l'eau  se  fondait  de  102°.5  à  103°. 

L'oxydation  de  To-xyléne  se  fit  selon  le  précepte  de 
FiTTiG  et  BiBBER  ^).  Le  xylène  employé  avait  le  pt.  d'éb.^e, 
143°.5— 144°,  le  p.  s.,5  0.883  et  le  pt.  de  f  — 27°Colson  ') 
a  trouvé  —28°. 

La  partie  non  oxydée  par  Tacide  azotique  avait  un  p.  s. 
beaucoup  plus  haut  et  ne  passa  pas  sans  décomposition 
dans  la  distillation.  Très  probablement  il  contenait  des 
composés  nitrés. 

L'acide  obtenu  s'accorda,  quant  à  la  forme  et  le  ptdef., 
avec  celui  obtenu  par  le  nitrile. 

Le  chlorure  fut  préparé  coibme  celui  de  l'acide  p. 
toluique  c.  à  d.  avec  l'acide  et  PCI5  sans  dissolvant  Le 
rendement  était  quantitatif.  Elaobs^)  qui  ajouta  du  chlo- 
roforme à  la  préparation  obtint  beaucoup  d'anhydride  qu'il 
dut  transformer  à  son  tour  en  chlorure;  l'addition  d'un  dis- 
solvant est  donc  nuisible  ici.  Comme  pt.  d'éb.yej  du  liquide 
incolore  j'ai  trouvé  212°.  Ador  et  Rillibt  ^)  donnent 
pt  d'éb.7,3  211°. 

L'éther  méthylique  préparé  avec  le  chlorure  et 
Talcool  méthylique  était  un  liquide  incolore  du  p.  s.  15  1.073 
et   du  pt    d'éb.7eo    213°.   Kbllas«)   donne  207°— 208°.  Le 


>)  Ann.  de  Ltkbio  240,  p.  280. 

*)  Ann.  de  Lixbig  11^,  p.  '242. 

>)  Ann.  de  Ch.  et  de  Ph.  (6)  6,  p.  128. 

<)  Ber.  d.  D.  oh.  G.  82 ,  p.  1561. 

»)  Ber.  d.  D.  ch.  G.  12,  p.  2300. 

•)  Z.  f.  physik.  Ch.  24,  p.  244. 
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pt  de  £  de  la  snbstonee  apparemmeDt  pis  tont  i  fidt  sèche 
fut  tnmTé  entre  — 54®  et  — 51". 

L'amide  avait  été  obtenue  par  Wbth  ^)  en  siqwnifiant 
le  nitrile.  D'accord  avec  ses  données  j'ai  trouvé,  tant  pour 
l'amide  préparée  de  cette  fiiçon,  que  pour  celle  obtenue  au 
moyen  du  chlorure  le  pt  de  f.  138®.  Elle  se  cristalliBait 
dans  l'eau  en  aiguilles  plates,  blanches,  éclatantes. 

La  méthylamide  fut  purifiée  par  cristallisation  dans 

l'eau  on  l'alcool  faible.   Elle  se  déposa  sons  forme  liquide, 

qui  par  Taddition  d'un  cristal  fournit  des  aiguilles  blanches 

du  pt  de  fl  75®. 

0-1708  gr.  subst  0.4506  gr.  GO.  ai  0.1162  gr.  H.0;  0.2644  gr.  aobst 
20.5  e.e.  N,  à  IT  et  765  m.iii. 

Troové:  C  72.40;  H  7.58;  N  9.5. 
Cftleolé  pour  G,HnON:  ,  72.48;  .  7.38;  .  9.4. 

La  diméthylamide  était  un  liquide  parfaitement  inco- 
lore du  pt  d'éb.ig  147®  et  du  p.  8.^5  1.033.  Même  par 
refroidissement  à  — 80®  elle  ne  se -solidifia  pas. 

0.1785  gr.  sobet.  0.4801  gr.  GO,  et  0.1290  gr.  HsO;  0,2446  gr.  sabst 
20.3  co.  Ns  à  15''  et  763  m.m. 

Troové:  G  73.36;.  H  a03;  N  8.55. 
Gftlculé  pour  G,oH,sON:   ,  73.62;   ,  7.97;  ,  a6. 


B.   Dérivés  des  acides  nitrés. 

Avec  les  deux  acides  mononitrés,  obtenus  par  l'acide 
o-toluique  de  la  façon  décrite  plus  loio^  j'ai  préparé  les 
dérivés  suivants: 

a.  de  l'acide  4.  nitro-o-toluiqne. 

Le  chlorure  après  la  distillation  du  POCI3  fut  recris- 
tallisé par  le  chloroforme.  Il  formait  des  aiguilles  blanches 


0  Ber.  d.  D.  oh.  a.  O9  p.  420. 
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du    pt.  de  f.  59® — 60**,   stables   à   Tair   et   non   facilement 
attaquables  par  Teau. 

L'éther  méthylique  préparé  avec  le  chlorure  cristal- 
lisa dans  l'alcool  méthylique  sous  forme  de  prismes  oblongs 
du  pt  de  f.  69^ 

0.2088  gr.  Bobst.  0.4227  gr.  GO3  et  0.0880  gr.  H3O;  0.2886  gr.  subst. 
17.4  C.O.  N2  à  15°  et  764.6  m.m. 

TrouYé:  C  55.21;  H  4.66;  N  7.1. 
Calculé  pour  C,H904N:   ,  55  38;  ,   4.62;  ,  7.2. 

L'amide  cristallisa  dans  Talcool  faible  en  aiguilles  pres- 
que blanches  du  pt.  de  f.  173° — 174®  d'accord  avec  l'amide 
obtenue  par  Landsbbrgeb  ')  au  moyen  de  l'o-tolunitrile  nitré. 

La  méthylamide  se  déposa  dans  l'alcool  faible  en 
aiguilles  blanches  très  fines  qui  se  fondaient  à  160®.  Elle 
se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  l'éther;  assez  facile- 
ment dans  l'eau  y  plus  que  l'amide  du  moins. 

0.2244  gr.  subsi   0.4567  gr.  CO3  et  0.1044  gr.  U,0;  0.1700  gr.  sabst. 

21.2  ce.  N.  k  16°  et  752  m.m. 

Trouvé:  C  55.52;  H  5.17;  N  14.4. 
Calculé  pour  CsHioOsN,:  ,  55.67;   ,  515;   ,   14.4. 

La  diméthylamide  recristallisée  quelques  fois  dans 
l'éther,  on  mieux  encore  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther 
se  fondait  de  105® — 106®.  Elle  se  dissout  assez  facilement 
dans  ces  deux  dissolvants  et  aussi  dans  l'eau.  Des  traces 
de  ce  dernier  liquide  font  beaucoup  baisser  le  pt.  de  f.; 
ce  que  du  reste  j  ai  trouvé  pour  toutes  les  diméthylamides. 

0.1?26  gr.   subst.   0.3628  gr.  CO*  et  0.0890  gr.  H2O:  0.1760  gr.  subst. 

20.3  ce  Ns  à  16^  et  759  m.m. 

Trouvé:  C  57.33;  H  5.73;  N  13.4. 
Calculé  pour  CjoHuOsN»;   ,  57.69;   ,  5.77;   ,  13.45. 


0  B.  d.  D.  cb.  G.  81,  p. 
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b.  de  Tacide  6  nitro-o-tolaiqne. 

Le  chlorure  préparé  de  la  même  façon  que  son  isomère 
fondait  de  68^ — 68^.5.  Il  servit  à  la  préparation  des  autres 
dérivés. 

L'éther  méthyliqne  cristallisa  par  Talcool  méthyliqae 
sous  forme  d'aiguilles  faiblement  jaunes  du  pt.  de  t  66^. 

0.1849  gr.  sabst.  0.8741  gr.  CO.  et  0.0772  gr.  H,0;  0.2576  gr.  sabst 
16.2  ce.  N-  à  15°  et  765.5  m.m. 

Trouvé:  C  55.18;  H  4.64;  N  7.4. 
Calculé  pour  C9H9O4N:  ,   55.38;  ,   4.62;  ,    7.2. 

L'amide  formait  par  cristallisation  dans  Teau  des  aiguilles 
laineuseS;  blanches,  du  pt.  de  f.  163°. 

0.1906  gr.  subst.  0.3715  gr.  GOs  et  0.0782  gr.  H,0;  0.1266  gr.  subst. 
17.4  ce.  N2  à  15°  et  749  m.m. 

Trouvé:  C  58.17;  H  4.56;  N  15.8. 
Calculé  pour  CgHgOsN.:  ,   53.33;  .   4.44;  ,    15.55. 

La  méthylamide  cristallisa  dans  Teau  en  aiguilles 
blanches  du  pt.  de  f.  131°— 132''. 

0.1832  gr.  subst.  0.3727  gr.  CO.  et  0.0853  gr.   U,0;  0.1482  gr.  subst* 
17.4  ce  N.  à  15°  et  761  m.m. 

Trouvé:  C  55.49;  H  5.17;  N  14.3. 
Calculé  pour  C9H10O3N2:  ,  55.67;   .  5.15;  .   14.4. 

La  diméthylamide  cristallisa  dans  Téther  en  épais 
cristaux  légèrement  jaunâtres  du  pt.  de  f.  69°.5 — 70. 

0.1592  gr.  subst.  0.3352  gr.  CO*  et  0.0836  gr.  H.O;  0.1813  gr.  subst. 
21.0  ce  No  à  15°  et  762  m.m. 

Trouvé:  C  57.43;  H  5.83;  N  13.6. 
Calculé  pour  CioHijOsN-:  ,  57.69;  ,   5.77;   ,  13.45. 
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C.  Nitratjon  à  0°. 

Par  la  nitration  de  l'acide  o  toluique  Fittig  et  Ramsat  ^) 
obtinrent  an  acide  mononitré  se  fondant  selon  eux  à  145^. 
Jacobsen  et  WiERSS  ^)  démontrèrent  qae  c'était  un  mélange 
de  deux  acides  isomères;  par  cristallisation  répétée  dans 
l'alcool  très  faible,  ils  obtinrent  comme  produit  principal, 
un  acide  se  fondant  à  179^  tandis  qu'il  est  à  remarquer 
qu'une  plus  petite  partie  se  fondait  aussi  à  145^.  Comme 
critérium  de  la  pureté  de  ce  dernier,  l'acide  nitré  |3,  ils  indiquent 
que  le  pt.  de  f.  ne  changea  plus  par  des  cristallisations  répétées. 

La  nitration  avec  l'acide  HNO3  ^^^^  ^^  fournit  de  même 
un  produit  qui  se  fondait  assez  nettement  de  144^ — 146^ 
Or  comme  les  recherches  citées  de  Jacobsen  et  Wibrss 
n'excluaient  pas,  à  mon  avis,  la  possibilité,  que  leur  acide 
P'ftii  encore  un  mélange,  j'ai  cherché  une  autre  méthode 
de  séparation.  La  cristallisation  fractionnée  des  sels  de 
calcium  ne  donna  aucun  résultat;  je  réussis  mieux  à  obtenir 
la  séparation  au  moyen  des  éthers  méthyliques.  Le  mélange 
de  ces  composés  fut  assez  soluble  dans  l'alcool  méthylique 
chaud,  le  benzène  et  l'éther;  moins  dans  l'essence  de  pétrole. 
En  recristallisant  dans  le  premier  dissolvant  de  grands  pris- 
mes plats  à  dessin  de  sablier  se  déposèrent  les  premiers, 
puis  par  le  refroidissement  complet,  apparurent  de  petites 
aiguilles  jaunâtres.  J'ai  enfin  réussi  par  un  triage,  combiné 
à  des  recristallisations  dans  Talcool  méthylique  en  solution 
peu  concentrée  (par  ce  qu'autrement  les  cristaux  deyiennent 
trop  petits)  à  obtenir  une  séparation  complète.  Dans  ces 
opérations  j  ai  naturellement  beaucoup  perdu,  néanmoins  j'ai 
obtenu  avec  60  gr.  d'acide  o-toluique  30  gr.  de  prismes 
parfaitement  purs  se  fondant  à  69^  et  16  gr.  de  petites 
aiguilles  pures  aussi  se  fondant  à  66^ 

Les  deux  éthers  ont  été  saponifiés  séparément  par  l'acide 


0  Ann.  de  Liebig  168,  p.  250. 
>)  Ber.  d.  D.  oh.  G.  16    p.  1956. 
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chlorhydriqne.  Les  prismes  donnèrent  nn  acide  se  cristallisant 
en  aiguilles  plates  du  pt.  de  f.  178 — 178^5  évidemment 
concordant  avec  le  produit  principal  de  Jacobsbn:  Facide 
4  nitro-o-tolaiqne  *). 

Les  aiguilles  fondant  à  66^  au  contraire  fournirent  un 
acide  cristallisant  en  aiguilles  moins  plates  du  pt  de  f. 
184° — 184^.5.  Je  regarde  cet  acide,  malgré  la  différence 
du  pt.  de  f.;  comme  Tacide  6  nitro-o-toluique,  l'acide  p. 
J  y  reviendrai 

La  nitration  de  Téther  méthylique  de  Tacide  o-toluique 
donna  un  résultat  tout  à  &it  analogue.  J'ai  séparé  les  pro- 
duits de  nitration  de  la  même  façon  et  j'ai  obtenu  ainsi  des 
éthers  en  tous  points  identiques  avec  les  prismes  et  aiguilles 
susdits.  Quant  aux  quantités  relatives  je  veux  mentionner 
qu'  avec  2  gr.  de  Téther  o-toluique  j'obtins  presque  1.5  gr. 
des  prismes  et  un  peu  plus  que  O.ô  gr.  des  aiguilles,  donc 
un  peu  plus  du  composé  a  qu'avec  l'acide  libre. 

Tant  l'amide  que  la  mono-  et  la  dimétbylamide  de  l'acide 
o-toluique  donnèrent  à  0°  un  mélange  de  deux  dérivés 
nitrés.  Lorsque  le  produit  de  nitration  de  la  première  fat 
dissout  dans  de  l'alcool  très  faible,  il  se  déposa  tant  qu'il 
était  chaud  d'abord  de  grandes  aiguilles,  plus  tard  de  petites. 
En  les  séparant  avant  le  refroidissement  complet  du  liquide 
j'obtins  l'amide  pure  de  l'acide  4  nitro  du  pt.  de  1 173° — 174^. 
Je  n'ai  pas  réussi  à  séparer  les  cristaux  qui  se  produisaient 
dans  l'eau-mère,  pas  même  par  différents  dissolvants.  C'est 
pourquoi  je  ne  puis  donner  les  quantités  relatives  des  deux 
produits,  mais  ce  qui  est  certain  c'est  que  la  formation  du 
composé  a  est  prépondérante  de  beaucoup.  J'ai  démontré  la 
présence  du  composé  |3  en  saponifiant  le  mélange  non  séparé 
et  en  transformant  les  acides  obtenus  en  éthers  méthyliques. 
Les  deux  formes  cristallines  se  distinguaient  très  nettement. 


0  Jaoobsen  Ber.  d.  D.  oh.  G.  17 ,  p.  162. 
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Le  cas  est  le  même  pour  les  méthyl-  et  dimëthylamides. 
Ce  n'est  qne  le  produit  a  priueipal  qui  fut  isolé.  Daus  le 
mélange  non  séparé  j'ai  démontré  la  présence  du  composé 
/3  de  la  même  façon  que  pour  L'amide,  quoique  la  quantité 
en  eût  encore  diminué  par  la  présence  des  groupes  CH,. 

A  cause  de  la  grande  solubilité  dans  Teau  de  la  dimé- 
thylamide  nitrée  je  n'ai  pas  versé  sa  solution  azotique  dans 
l'eau  mais  sur  un  petit  excès  de  carbonate  de  sodium  cris- 
tallisé mélangé  avec  quelques  petits  morceaux  de  glace.  La 
température  ne  monta  pas  au  dessus  de  0^  et  l'épuisement 
par  l'étber  donna  un  meilleur  rendement. 


D.  Nitration  à  la  température  ordinaire. 

L'acide  o-toluique  lui-même  fournit  par  un  séjour  de 
24  heures  dans  HNO,,  des  aiguilles  presque  blanches  du 
pt.  de  f.  205''— 206°  donc  l'acide  4,  6  dinitro-o-toluique 
pour  lequel  Jacorsbn  et  Wierss  ')  donnent  le  pt.  de  f.  206^ 

Tant  l'acide  mononitré  a  fondant  à  178°— 178°.5  que 
l'isomère  /3  fondant  à  184°-- -184°.5  donnent  dans  des  circon- 
stances égales  ce  même  acide  dinitré. 

L'étber  métbylique  de  l'acide  otoluique  donna  en  24  beures 
un  produit  qui  se  cristallisa  dans  l'alcool  métbylique  en  petites 
aiguilles  du  pt.  de  f.  73° — 73°.5.  De  l'eau  mère  on  obtint 
encore  quelques  prismes  de  l'éther  mononitré  a.  Les  aiguilles 
étaient  l'éther  de  l'acide  dinitré  4;  6  déjà  décrit  par  Racine  ^) 
qui  donne  le  pt.  de  f.  73°— 74°. 

Pour  éviter  toute  confusion  avec,  les  éthers  mono-nitrés, 
dont  le  pt.  de  f.  ne  diffère  pas  beaucoup  J'en  ai  fait  l'analyse. 

0.2175  gr.  subst.  0.3567  gr.  CO-  et  0.0748  gr.  H,  0. 

Trouvé:  C  44.73;  H  3.82. 
Calculé  pour  CaHgOeNj:  ,   45.00;  ,   3.75. 


')  Ber.  d.  D.  oh.  G.  16,  p.  1958. 
^  Ann.  de  Liebig  SSO^  p.  77. 
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Une  partie  ftit  saponifiée  en  tube  clos  par  HCl,  Tacide 
obtenu  fondait  de  205*'— 206°. 

Tant  Tétber  a-qae  celui  /3-nitrë  donnèrent  le  même  ëther 
dinitré. 

Les  amides  et  méthylamides  de  Tacide  o-toluique 
et  de  son  dérivé  nitré  a  furent  décomposées  de  la  façon 
normale;  à  côté  de  N^O  on  obtint  avec  tontes  les  qnatres 
l'acide  dinitré  4;  6.  Quant  à  la  vitesse  de  la  décomposition 
on  put  faire  les  mêmes  remarques  que  pour  les  dérivés 
correspondants  para  et  meta. 

Le  résultat  de  la  nitration  de  la  dimétbylamide  o-toluique 
et  de  son  dérivé  a  nitré  est  tout  à  fait  analogue  à  celui 
avec  le  dérivé  de  Tacide  métatoluique  c.  à  d.  la  dimétbyla- 
mide, même  en  24  beures,  n'est  pas,  ou  très  peu,  décomposée 
et  le  dérivé  nitré  a  était  le  seul  qu'on  pût  séparer.  Je  n'ai  pu 
démontrer  la  présence  d'un  dérivé  dinitré. 


DISCUSSION  DES  RÉSULTATS. 

Les  observations  mentionnées  donnent  lieu  à  quelques 
conséquences  et  remarques  que  je  vais  communiquer. 

Quant  à  l'influence  des  circonstances  dans  lesquelles  la 
nitration  a  eu  lieu,  il  parut  de  nouveau  que  celle  de  la 
température  est  la  plus  grande.  A  0°  ne  se  formaient  que 
des  dérivés  mononitrés,  à  la  température  ordinaire  deux 
groupes  nitro  entrent  dans  le  noyau  dans  la  plupart  des  cas. 
Pour  les  dérivés  de  Tacide  p.  toluique.une  température  de 
2QP — 25°  était  nécessaire,  tandis  que  ceux  des  acides  m.  et 
0.  donnèrent  des  produits  dinitrés  déjà  à  15^  La  durée  de 
l'action  semble  aussi  exercer  quelque  influence  mais  beaucoup 
moins  grande;  l'acide  o-toluique  p.  e.ne  donna  après  24beures 
que  Tacide  dinitré   tandis  que  les  amides  dans  un  temps 
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plus  court  (jasqn'  à  cessation  da  dégagemenl  de  gaz)  n'en 
fournissaient  qu'une  partie. 

Il  fut  démontré  aussi  que  les  groupes  azotés  restent  intacts 
à  0^  mais  sont  attaqués  à  la  température  ordinaire. 

Un  avantage  considérable  de  lemploi  de  Tacide  azotique 
réel,  c* était:  Tabsence  totale  de  phénomènes  d'oxydation, 
ce  qui  naturellement  était  favorable  pour  les  rendements  et 
la  pureté  des  composés  nitrés,  et  surtout  aussi  la  facile 
production  de  composés  dinitrés,  même  dans  le  cas  où  on 
ne  les  avait  pas  obtenu  d'une  autre  manière  (acide  m- 
toluique).  Je  ne  saurais  dire  si  les  proportions  entre  les 
produits  principaux  et  accessoires  ont  changé  aussi  puis  que 
les  données  quantitatives  manquent. 

L'influence  des  groupes  liés  au  résidu  acide  n'était  que 
très  faible.  J  ai  seulement  observé  que  la  quantité  du  pro- 
duit accessoire  par  rapport  |au  produit  principal  diminuait 
lors  que  le  groupe  négatif  OH  de  l'acide  était  remplacé  par 
des  groupes  azotés  plus  positifs.  Jamais  cependant  cette 
influence  a  été  telle  que  le  groupe  NO,  prit  une  autre  place 
que  dans  l'acide  lui-même. 

Il  est  remarquable  que  les  diméthylamides,  même  en 
24  heures  à  la  température  ordinaire,  n'ont  jamais  fourni 
qu'un  composé  mononitré.  Sans  doute  le  manque  d'hydrogène 
à  l'azote  pourrait  jouer  ici  un  rôle,  quoique  d'autres  dimé- 
thylamides  soient  bien  décomposées  dans  les  mêmes  cir- 
constances ^). 

Quant  à  l'influence  du  résidu  acide  nitré,  spécialement 
sur  les  groupes  azotés,  j'ai  trouvé  ce  qui  suit:  à  0^  les 
amides,  aussi  bien  que  leurs  dérivés  méthyliques,  restent 
intactes.  A  la  température  ordinaire  les  amides  et  les  mono- 
méthylamides  furent  décomposées  en  acide  dinitré,  NjO  et 
eau  (resp.  nitrate  méthylique)  tandis  que  les  dimétnylamides 
ne  forent  pas  décomposées.  En  cela  les  acides  toluiques  ou 


0  Comparer  p..  e.  Tavebne  ce  Reo.  17,  p.  190  et  MoNTAGira  19 ^  p.  4e. 
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plutôt  leurs  dérivés  nitrés  s'écartent  de  Tacide  benzoïqne 
et  plusieurs  de  ses  dérivés  (tels  que  les  acides  chloroben- 
zoïques,  phénylacétique  et  phénylpropiouique)  et  seraient 
comparables  à  Tacide  trichloracétique  ^). 

Ceci  est  très  étrange,  car  l'acide  trichloracétique,  selon 
sa  constante  d'affinité;  est  un  acide  très  fort,  ce  qu'on  ne 
pourrait  pas  dire  des  acides  nitrotoluiques.  Car,  quoique  les 
valeurs  dont  il  s'agit  ici  ne  soient  pas  connues,  une  com- 
paraison des  constantes  de  l'acide  benzoïquC;  des  acides 
nitrobenzoïques  et  des  acides  toluiqnes  ^)  cependant  ferait 
croire  qu'elles  seront  plus  petites.  D'ailleurs  il  est  remar- 
quable que  l'acide  4  nitro-m.  toluique  n'indique  aucune 
difiérence  appréciable  avec  ses  isomères  ^  quand  on  se  rappelle 
que  la  constante  d'affinité  de  Pacide  benzoïque,  par  l'intro- 
duction d'un  groupe  NO2  à  la  place  m-,  ne  s'agrandit  que 
cinq  fois,  mais  déià  cent  fois  lorsque  ce  groupe  se  trouve 
à  la  place  ortho,  et  que  Tacide  4  nitro-m.  toluique  a  le 
groupe  NO2  à  la  place  ortho  par  rapport  au  carboxyle. 

Il  paraît  donc  que  non  seulement  la  négativité  des  résidus 
acides  mais  encore  d'autres  facteurs  jouent  un  rôle  icL 

Je  veux  ajouter  encore  quelques  mots  sur  la  place  que 
les  groupes  NO3  occupent  dans  le  noyau.  L'expérience  nous  a 
appris  que  le  groupe  NO,  entre  surtout,  par  rapport  à  CO^H, 
à  la  place  meta,  beaucoup  moins  aux  places  ortho  et  para; 
par  rapport  à  CH3  au  contraire  il  prend  surtout  la  place 
para,  beaucoup  moins  ortho.  Les  quantités  des  isomères 
qui  se  forment  peuvent  être  indiquées  par  des  nombres  pro- 
portionnels déterminés.  Or  selon  les  recherches  de  M.  Hollb- 


»)  Ce  Rec.  6,  p.  234. 

')  Voir  pour  ces  valeurs:  Ostwald  Z.  f.  physikal.  Ghem.  4,  p.  246 
et  suiv.  Il  est  curieux  que  Tacide  o-toluiqne ,  où  Ton  s'atteod  à  trouver 
la  plus  grande  influence  affaiblissante  du  groupe  CHs ,  ait  une  constante 
d*affinité  exactement  deux  fois  plus  grande  (0.012),  que  Taoide  ben- 
zoïque (0.006). 
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iiAN*)  lorsqae  deux  groupes  sont  introdaits  le  troisième 
(ici  NO2)  prendra  principalement  la  place  ponr  laquelle  le 
produit  des  nombres  proportionnels  sera  le  plus  grand,  si 
du  moins  elle  est  libre ,  et  que  par  conséquent  nous  pourrons 
nommer  la  fitrorisée. 

Dans  Tacide  p-toluique  il  7  a  une  place  (2  ou  6)  qui 
mérite  ce  nom  et  nous  voyons  qu*il  ne  se  forme  qu'un 
acide  mononitré  (NO2  sur  2)  et  aussi  un  acide  dinitré  (2.6); 
mais  il  faut  aussi  tenir  compte  de  ce  que  le  groupe  NO, 
se  place  par  rapport  à  un  autre  de  préférence  dans  la 
position  meta. 

Dans  Tacide  o-toluique  les  places  4  et  6  seront  selon  cette 
règle  les  plus  favorisées  pour  l'entrée  du  groupe  NO,  et 
Ton  voit  se  former  les  deux  isomères  mais  dans  la  propor- 
tion de  2  sur  1.  C'est  un  cas  un  peu  pareil  à  celui  que 
M.  HoLLEMAN  ^)  a  discuté  pour  l'acide  m-chlorobenzoïque. 
Faute  de  nombres  proportionnels  exacts  je  ne  puis  examiner 
dans  cet  exemple  les  suppositions  mentionnées  là'). 

Pour  la  même  raison  il  est  difficile  d'examiner  si  la  nitra- 
tion  de  l'acide  m-toluique  correspond  à  la  règle.  Seul  il 
paraît  que  le  nombre  proportionnel  pour  le  m-nitro  toluène 
doive  être  zéro  ou  du  moins  très  petit,  car  la  place  ô  n'est 
pas  occupée  directement  par  le  groupe  NO,.  Du  reste  on 
pouvait  s'attendre  à  ce  que  les  places  4  et  2  fussent  les 
plus  favorisées. 


Dans  la  nitration  de  Tacide  o-toluique  Jacobson  et  Wibrss  ^) 
obtinrent  un  acide  nitré,  dit  |3,  à  pt.  de  f.  145^  c'est  à 
dire  la  même  température  où  un  mélange  des  acides  a  et  p 
se  liquéfie.   A  cause  de  la  séparation  des  acides  nitrés  que 


*)  Corapt.  rend,  de  Tacad.  des  Se.  d'Amsterdam  1900.  p.  537. 

3)  Ce  Rec.  1»,  p.  188. 

«)  1.  c.  p.  202. 

^)Ber.  d.  D.  ch.  G.  16,  p.  1956.    . 
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j'ai  opérée,  je  crois  que  leur  acide  p  était  encore  un  mélange 
des  acides  nitrés  4  et  6;  et  que  dans  Tacide  qni  fond  à 
184^—184^5  le  groupe  NOj  occupe  la  place  6  résulte  de 
ceci  que  cet  acide  diffère  non  seulement  de  Tacide  4  mais 
aussi  des  acides  3  et  5  préparés  d'autres  manières.  La  place 
6  est  la  seule  qui  reste. 


J'ai  indiqué  pour  l'acide  dinitro  m-toluique  les  places 
2  et  4  pour  NOj  parce  que  les  deux  acides  mononitrés  qui 
le  devancent  ont  les  groupes  NO,  à  ces  places.  Ceci  s'accorde 
aussi  avec  la  règle  déjà  citée  de  M.  Holleman  ^)  (pour  autant 
qu'on  puisse  l'examiner  quantitativement). 

La  coloration  violette ,   passant  au  rouge,  que  cet  acide 

donne   avec   les   alcalis  forts  s'accorde  avec  le  phénomène 

décrit  d'abord  par  V.  Mbybr  ^)  pour  l'acide  dinitro  benzoYque, 

remarqué  plus   tard  par  Lobby  de  Bruyn  '),  Lorii^g  Jackson 

et  Boos  *),    Hantzsgh  et  Kissbl  ^)   chez  d'autres  composés 

nitrés,   et  expliqué  par  ces  derniers  comme  conséquence  de 

la    production   de   sels   d  acides   nitrés   de   la   composition 

^0 
R  —  N--OH.  Il  est  remarquable  que  les  acides  2.6  dinitro-p- 

et  4.6  dinitro-o-toluiques,  les  vrais  homologues  de  l'acide 
dinitrobenzoïque  examiné  par  V.  Meyeb,  n'offrent  pas  ce 
phénomène,  tandis  que  dans  l'acide  dinitro-m-toluique  la 
position  relative  des  groupes  NO,  et  CO^H  en  est  une 
tout  autre. 


Un  second  phénomène  de  coloration  que  je  dois  remémorer 
encore,  c'est  la  coloration  en  rouge  par  la  lumière  de  la  dimé- 


0  Voir  pag.  179. 

«)  Ber.  d.  D.  ch.  G.  27,  p.  3154. 

»)  Ce  Rec.  14,  p.  89  et  151. 

*)  Am.  ch.  J.  20,  p.  444. 

*)  Ber.  d.  D.  ch.  G.  82,  p.  3137. 
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thylamide  4  Ditro  tolnique.  Quoique  la  différence  mentionnée  ^) 
pour  la  substance  préparée  de  deux  façons  différentes  indique 
une  impureté  y  je  n'ai  pu  trouver  aucune  preuve  décisive 
pour  cette  opinion.  Au  contraire  les  cristaux  parfaitement 
incolores  recristallisés  plusieurs  fois  se  coloraient  toujours 
et  non  pas  superficiellement  mais  aussi  à  l'intérieur  ainsi 
qu'on  le  constata  en  les  broyant  sous  le  microscope.  La 
conjecture  que  le  voisinage  des  groupes  NO^  et  N(0H3)2 
pourrait  être  la  cause  du  phénomène  ne  fut  que  peu  fortifiée 
par  la  dimétbylamide  de  l'acide  o-nitro  benzoïque,  qui  ne 
présente  ^^ette  coloration  qu'à  un  très  faible  degré  ^). 

Je  n'ose  décider  si  c'est  un  exemple  de  phototropie  ^)  car, 
à  la  température  ordinaire  du  moins,  la  coloration  ne  dis- 
paraît pas  dans  l'obscurité. 

Enfin  je  donne  encore  un  aperçu  des  pt.  de  f.  des  sub- 
stances examinées.  Il  ne  présente  que  peu  d'écarts  des 
régularités  observées  jusqu*  ici.  Je  fais  seulement  remarquer 
que  de  presque  tous  les  dérivés  de  l'acide  4  nitro  o-toluique 
les  pt  de  f.  sont  situés  plus  haut  que  ceux  des  dérivés 
correspondants  de  lacide  nitré2.  Seul  l'acide  lui-même  et 
son  chlorure  se  fondent  à  une  température  plus  basse. 


')  Voir  pag.  166. 

*)  J'ai  préparé  cette  diméthylamide ,  qai  n'a  pas  encore  été  décrite. 
En  fiiBant  réagir  PCI»  sur  Tacide  o  nitro  benzoïque  dans  le  chloro- 
forme, qui  fat  ensuite  évaporé  dans  le  vide,  tandis  que  le  chlorure 
restant  fut  purifié  du  POCI3  au  moyen  d'essence  de  pétrole,  j'obtins 
le  chloriire  comme  une  huile  jaunâtre  qui  fut  transformée  en  diméthyl- 
amide. Par  évaporation  de  sa  solution  éthérée  l'o- nitro  benzodiroéthyl 
amide  formait  d'abord  un  liquide  épais,  cristallisant  sous  une  cloche 
sur  l'aoide  sulfuriqne.  Après  quelques  reoristallisations  dans  Téther 
elle  se  fondait  à  78^. 

>)  Mabckwald  Z.  f.  physikal.  Ch.  SO,  p.  140. 


Ree,  d.  trav,  ehim,  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  12 


182 


!^ 

r® 

r® 

1 

9* 

iN 

o» 

Oê 

et 

CL. 

?* 

i^ 

r« 

!^ 

r® 

o 

0 

s 

0 

B 

C5 

e 

o 

• 

3 

? 

r 

9 

r 

3 

3 

6 

5 

'S 

o 

3 

S 

•a 

O 

5 

•ts 

g" 

S- 

S" 

o 

ÎT 

p" 

S- 

s- 

S" 

S" 

a 

a 

c 

a 

n 

B 

m 

p 

o 

e 

0 

»o 

»o 

h^ 

J:> 

éC 

^ 

^^ 

i£ï 

»o 

;» 

5 

0 

a 

c: 

0 

E3 

B 

c 

a 

0 

0 

0 

9 

o 

« 

» 

» 

A 

9 

« 

» 

» 

» 

^M 

H^ 

H^ 

H^ 

% 

^ 

1-^ 

^ 

f 

S. 

S 

S 

1 

1 

1° 

K 

w 

bt 

H^ 

5 

° 

«§ 

^ 

1 

1-^ 

i 

1 

1 

° 

1 

1 

^ 

*§ 

s- 

1-^ 

1 

5 

O 

^=5 

? 

1 

o 

% 

1^ 

o 

i. 

O 

? 

Ether 
éthyliqae. 

? 

S 

1 

1 

9 

4 

.O 

1 

è 

1-^ 

a 

3 

o» 

•     ; 

•-* 

Nrf 

•k3 

& 

S 

CD 

ce 

o 

o 

00 

t~* 

>> 

g 

r 

1 

«o 

1 

s 

r 

« 

g. 

o 

•-* 

•-* 

o 

! 

bt 

!| 

O» 

• 

o 

►«H 

tzî 

O 

w 
a 

O 
îzî 


% 

% 

»  ^ 

r 

S 

r 

^s 

1 

1 

lp 

00 

1 

k 

i 

•^  r- 

Nrf 

s 

g 

o 

o 
en 

O 

^ 

^ 

•o 

►o 

II 

o 

1 

1—» 

1 

en 

"p 

»o 

o 

s-f 

^ 

1 

=8 

k 

bt 

!2S 

s: 

Inflaenee  d'aoides  sur  la  solabilité  des  sels  à  ion  de  même  nom, 

PAR  M.  J.  E.  ENKLÂAR. 


La  loi  connue  de  laction  des  masses  de  Guldberg  et 
Waagk  a  conduit  M.  Nbrnst  à  quelques  considérations 
théoriques  concernant  T  équilibre  des  solutions  saturées 
d'ëlectrolytes  fortement  dissociés,  en  contact  avec  la  phase 
solide. 

Il  s'agit  ici  de  deux  sortes  d'équilibres:  1^  de  celui  entre 
les  produits  du  dédoublement  électrolytique  et  le  reste  non 
dédoublé  de  Télectrolyte  dans  la  solution  y  2^.  de  celui  entre 
la  solution  et  la  phase  solide. 

Supposons  un  électrolyte  binaire  et  la  partie  non  dédoublée 
pratiquement  nulle,  la  concentration  m^  de  chacun  des  ious 
sera  celle  du  sel  dissout.  Le  carré  de  la  concentration  des 
ions  m^^  sera  le  facteur  auquel  la  vitesse  de  la  réaction 
inverse  (la  reproduction  de  la  substance  par  les  ions)  est 
proportionnelle. 

Qu'arrivera-t-il  si  l'on  ajoute  alors  à  la  solution  saturée 
susdite  une  substance  à  ion  de  même  nom,  mais  dissociée 
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ëlectrolytiquement  à  an  degré  très  avancé  (p.  e.  à  une  solu- 
tion saturée  de  chlorare  de  sodium  du  chlorure  de  potassium), 
en  supposant  que  la  substance  ajoutée  ne  puisse  former  avec 
la  substance  primitive  dans  les  conditions  de  l'expérience 
aucune  combinaison  (sel  double  ou  sel  complexe)?  La  dis- 
sociation de  la  substance  primitive  diminuera  puisque  la 
concentration  de  Tion  commun  aura  augmenté.  La  substance 
se  formant  de  nouveau  au  dépens  des  ions  ne  saurait  rester 
dans  la  solution,  si  T équilibre  se  maintenait  entre  la  solution 
et  la  phase  solide;  par  conséquent  elle  se  dépose,  c'est  à  dire 
elle  s'ajoute  à  la  substance  solide  à  côté  de  la  solution.  Le 
produit  des  concentrations  des  ions  reste  constant.  M.  Nbrnst, 
partant  d  un  point  de  vue  aussi  général  que  possible,  admit 
qu'aucune  des  substances  dissoutes  ne  fut  totalement  dissociée. 
Représentons  avec  M.  Nernst  la  concentration  de  Télectrolyte 
binaire  primitif  dans  Teau  pure  par  in^,  celle  de  Télectrolyte 
ajouté  dans  la  solution  commune  par  x  et  celle  de  la 
substance  primitive  après  l'addition  de  la  seconde  par  m, 
les  degrés  de  dissociation  respectifs  par  ^q,  a,  et  a,  alors 
le  produit  des  concentrations  des  ions  après  l'addition  sera 
ma(ma  -H  xcr,)  et  la  constance  de  ce  produit  sera  exprimée 
par  l'équation: 

moao'^=mof(mof -h  xa,).    •     .     .     (II). 

L'égalité  du  reste  non  dissocié  avant  et  après  l'addition 
trouve  son  expression  dans  l'équation: 

mo(l  —  «o)  =  ™(1  —  «)  •    •     •    •     (!)• 

La  justesse  de  ces  considérations  a  été  vérifiée  e.  a.  par 
M.  NoYKS  *)  avec  quelques  électrolytes  en  solutions  très 
faibles,  ne  contenant  par  litre  qu'une  très  petite  partie  d'un 
équivalent  en  grammes.  La  détermination  des  degrés  de 
dissociation  a^y   a^   et  a  olQFrit  des  difficultés  particulières. 


»)  Zeitschr.  f.  Phys.  Chem.  VI. 
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Le  premier  —  le  degré  de  dissociation  du  sel  primitif  dis- 
sont dans  Fean  pure  —  peut  être  trouvé,  si  Ton  dispose  de 
la  connaissanee  de  la  constante  de  dissociation,  ou  si  Ton 
connaît  la  conductibilité  électrique  du  sel  en  diverses  dilu- 
tions. Pour  a  et  «1  on  ne  peut  atteindre  son  but  que  par 
un  procédé  d'approximation  embarrassant,  à  Taide  de  la 
constante  de  dissociation. 

M.  NoYBS  compara  les  valeurs  de  m  trouvées  par  Texpé- 
rience  à  celles  qu'on  déduit  de  Téquation  II 


of,X         t     /      ^a\  \\^ 


après  qu'il  eut  réussi  à  trouver  des  valeurs  pour  Uq,  a^  et  a. 
Les  différences  ne  paraissaient  pas  plus  grandes  que  ne  le 
permettent  les  fautes  d*observation. 

Donc  en  général  m,  la  solubilité  du  sel  après  laddition 
de  rélectrolytC;  ne  peut  être  trouvé  par  le  calcul  que  quand 
on  dispose  de  la  connaissance  des  valeurs  de  Uq^  a^  et  a^ 
ce  qui  d'ordinaire  ne  sera  pas  le  cas. 

Dans  le  cas  spécial  cependant  où  la  constante  de  disso- 
ciation de  l'électrolyte  ajouté  est  égale  à  celle  du  sel  dissout, 
la  chose  est  plus  simple.  Dans  ce  cas  azzia^]  l'on  a  donc 
un  inconnu  de  moins.  Ceci  résulte  immédiatement  de  l'équa- 
tion connue  pour  Téquilibre  dans  la  dissociation  électro- 
lytique. 

Soient  kj  et  k  les  constantes  de  dissociation  respectives 
de  l'électrolyte  ajouté  et  du  sel  dissous,  nous  aurons: 

kiX(l  —  ai)=:xof,(ma  -f-  Xa,) 
km(l  —  a)=:ma  (ma  -h  x«,) 

Lorsque  kj  =  k  on  obtient  a,  =  a.  Le  degré  de  dissocia- 
tion du  sel  dans  la  solution  de  Télectrolyte  ajouté 
est  donc  égal  à  celui  de  l'électrolyte  ajouté  dans 
la  solution  du  sel. 

Si  Ton  veut  connaître  la  concentration  y  d'une  solution  de 
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Télectrolyte   ajouté   seul   dans   Tean  pure  dans  laquelle  il 

aura  le  même  degré  de  dissociation ,  on  peut  encore  trouver 

la  réponse  à  Taide  des  équations  de  l'équilibre  pour  la  dis- 
sociation. Nous  aurons  alors: 

kx(l  —  ai)  =  xa,(raa -h  xofj)  et  ky(l — a,)  =  y^ai^ 

d'où  Ton  déduit  pour  y  l'expression: 

a 
y  =  X  4-  m  — 

Si  maintenant  a  =  or|  on  a  y  =  x  +  m  ;  en  d'autres  termes, 
la  concentration  cherchée  dans  l'eau  est  alors  égale  à  la 
somme  des  concentrations  de  l'électrolyte  ajouté  et  du  sel 
après  Taddition  dans  la  solution  commune.  Pour  trouver  le 
degré  de  dissociation  correspondant  il  faut  chercher  dans  des 
tables  cette  concentration  tant  pour  l'électrolyte  ajouté  que 
pour  le  sel  après  l'addition. 

Si  dans  l'équation  (II)  on  met  a  =  or|  oi^  trouve: 


m 


=-i-+\/»..'^*-ï 


On  n'a  plus  qu'à  chercher  des  valeurs  pour  a^  et  a  pour 
pouvoir  calculer  m.  Le  but  principal  de  M.  Noybs  cependant 
était  de  déterminer  a,  à  l'aide  de  l'équation  II,  des  valeurs  que 
l'expérience  fit  connaître  pour  mo  et  m  après  élimination  de 
«0  au  moyen  de  l'équation  I.  Nous  ne  suivons  pas  M.  Noy£s 
dans  cette  voie  —  la  question  inverse  —  et  nous  mention- 
nons seulement  que  les  valeurs  trouvées  ainsi  pour  a  ne 
correspondaient  nullement  avec  celles  que  la  connaissance 
de  la  conductibilité  électrique  avait  fournies.  Nous  retour- 
nons à  la  question  primitive  —  la  constance  du  produit  des 
concentrations  des  ions  —  la  détermination  expérimentale 
de  m  et  la  vérification  par  le  calcul. 

Nous  faisons  remarquer,  que  la  diJOférence  des  résultats 
des  déterminations  de  a  par  voies  diJOférentes  présente  de 
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noayelles  difficultés  pour  la  solation  générale  de  la 
question. 

Ainsi  que  je  Tai  déjà  dit;  M.  Noybs  expérimenta  seulement 
avec  des  solutions  très  faibles.  Il  ne  parle  des  fortes  que 
par  rapport  à  la  règle  empirique  de  RUdorpr:  que  la  solu- 
bilité de  deux  sels,  ayant  le  même  résidu  acide  ou  métal , 
dans  Teau  saturée  en  même  temps  des  deux,  est  plus  faible 
que  celle  des  deux  sels  séparément  dans  Teau  pure,  et  que 
relativement  le  sel  le  plus  soluble  gagne,  le  sel  le  moins 
soluble  perd  en  solubilité  dans  la  solution  commune. 
M.  NoTBS  ne  croit  pas  pouvoir  faire  plus  que  de  recalculer 
les  anciennes  déterminations  de  solubilité^  et  de  démontrer 
ainsi  que  les  changements  ont  la  même  direction  que  pour  les 
solutions  faibles. 

J'ai  tâché  d'examiner  par  F  expérience  et  le  calcul,  pour 
des  solutions  fortes,  la  diminution  de  la  solubilité  sous 
Tinfluence  d'un  électrolyte  à  ion  égal,  et  de  rechercher  si 
la  loi  de  la  constance  du  produit  des  concentrations  des 
ions  garde  sa  valeur.  La  plupart  des  déterminations  en 
solutions  faibles  se  rapportent  à  des  sels  aux  solutions  des- 
quelles on  en  a  ajouté  d'autres.  J'ai  ajouté  des  acides  aux 
solutions  de  leurs  sels.  La  diminution  de  la  solubilité  des 
sels  par  l'addition  de  leurs  acides  a  été  établie  expérimen- 
talement depuis  longtemps.  L'explication  ne  peut  être  donnée 
que  maintenant  par  la  doctrine  de  l'équilibre  susdit  dans 
la  dissociation  électrolytique  en  présence  de  la  phase  solide 
du  sel  dissous. 

Je  me  suis  borné  en  premier  lieu  au  cas  où  n'entrent  en 
jeu  que  des  causes  dites  physiques,  pour  lesquelles  les 
équations  ci-dessus  I  et  II  ont  de  la  valeur,  et  où  se  montre 
seulement  une  diminution  de  la  solubilité  par  la  substance 
ajoutée.  Ici  la  production  de  sels  doubles,  sels  complexes 
et  composés  correspondants  est  exclue,  et  la  phase  solide 
peut  être  considérée  comme  qualitativement  invariable.  Quand 
la  production  de  tels  composés  a  lieu,  la  règle  est  une 
augmentation    et  non  pas  une   diminution  de  la  solubilité 
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de  la  matière  primitive  par  Taddition  de  Taatre  à-  ion  de 
même  nom  '). 

En  vue  de  ce  qui  a  été  dit,  j'expérimentais  d'abord  avec 
le  chlorure  de  sodinm  et  j'ajoutais  de  Tacide  chlorhydriqne. 
On  peut  admettre,  que  la  phase  solide  aux  températures  de 
l'expérience  se  composait  toujours  de  chlorure  de  sodium 
que  à  Tétat  solide  aucune  combinaison  de  chlorure  de 
sodium  et  d'acide  chlorhydrique  n'était  présente,  quoique 
pour  plusieurs  chlorures  l'existence  de  ces  combinaisons  ait 
été  démontrée  ^). 

Le  chlorure  de  sodium  donne  des  solutions  très  concentrées 
d'environ  6  gramme-molécules  par  litre  à  la  température 
ordinaire,  et  ne  peut  se  dédoubler  que  binairement  en  ions 
de  chlore  et  de  sodium. 

Dans  des  flacons  à  goulot  étroit  et  à  bouchon  de  verre 
j'ai  saturé  de  Teau,  à  laquelle  j'avais  ajouté  des  quantités 
différentes  d'acide  chlorhydrique,  avec  du  chlorure  de  sodium. 
Pour  cela  j'ai  fixé  les  flacons  à  un  axe  horizontal  tournant 
à  l'aide  d'un  moteur  à  air  chaud  dans  une  boîte  remplie  d'eau. 
Dans  la  boîte  se  trouvait  un  thermomètre  divisé  en  dixièmes 
de  degrés  et  un  thermorégulateur  électrique.  L'opération  a 
duré  au  moins  de  6  à  7  heures,  puis  on  laissa  les  flacons  en 
repos  pour  donner  au  sel  l'occasion  de  se  déposer.  Cinq  ce. 
de  la  solution  limpide  furent  prélevés  à  l'aide  d'une  pipette, 
contrôlée  par  pesage,  et  versés  dans  un  petit  ballon  taré, 
qu'on  ferma  et  pesa  de  nouveau.  Les  solutions  furent  éva- 
porées dans  les  ballons  au  bain-marie  jusqu'à  siccité,  puis 
on  chauffa  ces  ballons  à  la  flamme  nue  et  on  les  pesa  de 
nouveau.  C'est  ainsi  qu'on  apprit  le  poids  de  l'eau,  du  sel 


')  Sur  le  développement  théorique  des  différents  cas,  qui  pourraient 
se  présenter  lorsqu'on  ajoute  des  sels  à  des  solutions  saturées  d*autre8 
sels  à  ion  commun,  voyez  le  mémoire  du  Dr.  C.  Hoitsema.  Z.  f.  physikal. 
Chem.  24,  p.  578. 

')  On  connaît  entre  autres  les  composés:  HgCl.,  2  HCl,  7  H.O  ;  (HgGIs)3 
4  HCl,  7H,0  etc.  Cu  Cl«.  HCl,  3  H^O;  CuClj,  2  HCl,  ôHjO,  SnCls) 
HCl,  3  fl.O  etc. 
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et  de  Tacide  chlorhydriqne  ensemble,  pais  celui  du  sel. 
Dans  une  deuxième  série  de  ballons  on  versa  de  la  même 
façon  6  ou  10  c.c.  des  solutions  saturées  limpides,  et  on  y 
dosa  Tacide  chlorhydrique  par  titrage  avec  une  lessive  nor- 
male, en  employant  la  phénolphtaléine  comme  indicateur. 
Le  calcul  se  fit,  comme  suit: 

6.034  gr.  poids  de  HjO  -+-  NaCl  -+-  HCl 
1.488    ,        ,      ,  NaCl 


4.546    „        n      «    H,0  -h  HCl 

0.067    „        „      „  HCl 

1489    ,        ^      ^    H,0 

La  solution  contenait  donc  -— ^-=33.18pourcentsdeNaCl 

4.488 

331  8 
„        „  „  „     -^  =  5.67  gram.  moléc.  de 

NaCl  sur  1  litre  d'eau. 

5  7 
'^        "  n  n     4;^  =  1-27  pourcents  de  HCl 

12  7 

HCl  sur  1  litre  d'eau. 

On  peut  vérifier  les  résultats  de  l'expérience  par  le  calcul 
et  c'est  le  point  de  vue  le  plus  intéressant  de  ces  recherches. 
Quoique  jusqu'à  présent  on  croyait  que  pour  les  solutions 
concentrées  d'électrolytes  dissociés  à  un  degré  très  avancé, 
la  loi  de  l'action  des  masses  en  rapport  avec  les  équations 
de  M.  Nbrnst  ne  pouvait  être  appliquée  ni  vérifiée,  il  paraît 
que  ce  soit  bien  le  cas  lors  qu'on  fait  les  déteiminations  ainsi 
que  je  les  ai  faites  avec  certains  chlorures  et  qu'on  ajoute 
de  l'acide  chlorhydrique,  et  qu'on  se  sert  de  la  juste  manière 
des  régularités  qui  se  présentent  alors.  De  cette  façon  un 
nouveau  cycle  de  phénomènes  est  porté  dans  le  domaine 
des  lois  susdites.  Des  recherches  ultérieures  devront  faire 
connidtre  les  substances  aptes  à  ce  traitement.  Le  chlorure 
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de  sodium  y  appartient  certainement  et  probablement  le 
chlorure  de  barium.  Il  est  douteux  que  les  régularités  que 
j'ai  en  vue,  et  sur  lesquelles  je  vais  fixer  l'attention ,  se 
montreront  pour  toutes  les  proportions  arbitraires  des  quan- 
tités du  chlorure  et  de  l'acide  chlorhydrique  dans  la  solution 
commune.  Même  à  priori  je  ne  le  croirais  pas  vraisemblable, 
lorsque  les  quantités  ajoutées  d'acide  chlorhydrique  sont  très 
grandes.  Par  des  expériences  provisoires  cependant  je  me 
suis  convaincu  qu'entre  les  limites  des  quantités,  employées 
dans  mes  expériences  ;  les  régularités  que  j'ai  en  vue  et  qui 
sont  indispensables  pour  la  vérification  continuent  à  se  pré- 
senter. Nous  avons  vu  que  pour  l'égalité  des  constantes  de 
dissociation  du  sel  dissous  et  de  l'électrolyte  ajouté  il  faut 
prendre  les  degrés  de  dissociation  a  et  cr,  égaux.  Par  notre 
choix  de  chlorure  de  sodium  et  d'acide  chlorhydrique  on  a 
deux  substances  dont  les  constantes  de  dissociation  diffèrent 
si  peu  entr'elleS;  que  pratiquement  on  peut  les  prendre 
égales.  Pourtant  cela  ne  suffirait  pas  pour  le  calcul;  puisqu'on 
n'a  pas  de  tables  dans  lesquelles  on  peut  trouver  le  degré 
de  dissociation  de  solutions  aussi  concentrées,  et  que  la 
méthode  de  la  conductibilité  électrique  ne  peut  donner  de 
résultats  dans  ce  cas').  Cependant  il  y  a  une  régularité, 
qui  peut  nous  aider.  D'une  série  de  déterminations  provi- 
soires il  me  parut;  ainsi  que  je  l'ai  déjà  dit;  que  la  somme 
de  la  concentration  du  chlorure  de  sodium  après  l'addition 
de  l'acide  phlorhydriquC;  et  de  celle  de  l'acide  chlorhydrique 
pour  toute  une  série  de  proportions  du  chlorure  de  sodium 
et  de  l'acide  dans  les  solutions  communes,  reste  assez  exac- 
tement constante;  et  est  égale  à  celle  du  sel  primitif  dans 
l'eau  pure.  Pour  les  déterminations  définitives  j'ai  employé 
de  telles  proportions  de  sel  et  d'acide. 

Or  comme  nous  l'avons  vu  la  concentration  dans  l'eau 
pure  de  chlorure  de  sodium  et  d'acide  chlorhydrique,  du 
même   degré  de  dissociation  que  celle  du  sel  et  de  l'acide 

^)  Comparez  pour  cela  le  mémoire  de  M.  Jahn.  Z.  f.  physik.  Ghem.  8S« 
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dans  la  solation  commune,  est  égale  à  la  somme  des  con- 
centrations m  et  X  ;  et  m  +  X  est  égal  à  m^  la  solabilité 
du  chlornre  de  sodium  dans  Teau  pure.  A  concentration 
égale  et  dans  des  circonstances  égales  le  degré  de  dissociation 
de  solutions  du  sel  et  de  Tacide  est  pratiquement  égal  ^). 
Par  conséquent  on  peut,  dans  le  cas  spécial  de  Tacide 
chlorhydrique  ajouté  à  une  solution  saturée  de  chlorure  de 
sodium,  prendre  égaux  a^  et  a|,  le  degré  de  dissociation 
de  la  solution  saturée  de  chlorure  de  sodium  dans  Teau 
pure  et  celui  de  la  solution  correspondante,  après  l'addition 
de  l'acide  chlorhydrique.  La  valeur  de  m  déduite  de  l'équation  II 
prend  alors  la  forme  suivante 


m 


=  -2--^V/<  +  T 


et  nous  sommes  tout  à  fait  indépendants  des  valeurs  de 
Uq,  a  et  cr|.  Les  valeurs  de  m  désignées  dans  les  tables 
comme  calculées  ont  été  obtenues  au  moyen  de  cette  formule. 
Toutes  les  concentrations  dans  la  table  se  rapportent  à 
des  gramme-molécules  de  la  substance  par  litre,  c'est  à  dire 
les  quantités  de  chlorure  de  sodium  et  d'acide  chlorhydrique 
qui,  chacune  pour  soi  dans  la  solution  commune,  sont  dis- 
soutes daos  un  litre  d'eau  (et  non  les  quantités  de  ces  sub- 


')  M.  NoYES  trouva  les  valeurs  suivantes  pour  le  degré  de  dissociation 
de  Taoide  chlorhydrique  et  du  chlorure  de  potassium: 

0.0837  0.0557  0.1037  0.2020 

100  aj  pour  HCl         88.2  84.7  77.7  73.5 

100^1  pour  KCl         87.8  83.1  74.3  65.0 

Puis  il  dit  de  ses  résultats:  ,Es  ergab  sich,  dass  die  drei  Chloride 
der  alkalischen  Metalle,  Kalium,  Natrium  und  AmmoDium  gleich  dis- 
sociirt  sind,  indem  ihre  Dissociation  voo  65  Proc.  bei  0.2  bis  zn  89 
Proc  bei  0.03  normal  zunimmt.  Chl or wasserstoff silure  war  nicht  sehr 
von  diesem  verschieden.  Sie  war  jedoch  etwas  mehr  dissociirt»  indem 
die  Werte  von  73  Proc.  bis  89  Proc.  zwischen  den  benannten  Koncen- 
trationen  variirten." 
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stances  qui  se  trouvent  dans  nn  litre  on  en  1000  gr.  de  la 
solution  satnrëe). 

Il  paraît,  à  propos  d'un  récent  examen  de  M.  Jabn  ^), 
qae  la  parfaite  exactitude  des  valears  calculées  de  la  façon 
susdite  est  encore  sujette  à  reflexions. 

Le  point  de  départ  du  calcul  est  l'équation  pour  l'équilibre 
entre  les  ions  et  le  reste  non  dédoublé.  Or  M.  Jahn  a  dé- 
montré que  la  constante  de  dissociation  dans  cette  équation 
ne  mérite  pas  son  nom,  puisqu'elle  est  une  fonction  de  la 
concentration  des  ions  et  que  par  conséquent  Téquation: 

(Concentration  des  ions)"  

Concentrât,  des  mol.  non  dédoublées 

n'a  pas  une  valeur  générale.  Selon  M.  Jahn  elle  n'a  de 
valeur  que  pour  les  solutions  extrêmement  faibles,  et  elle 
n'est  pas  même  approximativement  exacte  pour  des  solutions 

concentrées.  Le  rapport  -^  entre  la  conductibilité  électrique 

fiOO 

à  concentration  déterminée  et  celle  à  concentration  infiniment 
grande  ne  peut  être  employé  pour  mesurer  le  degré  de 
dissociation  de  Télectrolyte. 

Il  faut  chercher  l'influence  troublante  dans  les  charges 
électrostatiques  énormes  des  ions.  M.  Jahn  trouva  qu'en  géné- 
ral la  mobilité  des  ions  augmentait  avec  leur  concentration, 
de  sorte  que  la  constante  de  dissociation  de  l'équation  de 
l'équilibre  diminuait  avec  cette  concentration.  Il  démontra 
que  c'était  le  cas  entre  autres  pour  le  chlorure  de  sodium 
et  l'acide  chlorhydrique. 

Les  circonstances  particulières,  qui  se  présentent  avec  le 
chlorure  de  sodium  et  l'acide  chlorhydrique,  sur  lesquelles 
repose  le  caractère  spécial  de  cette  recherche,  fournissent 
encore  l'issue. 

La  solution  saturée  du  chlorure  de  sodium  dans  l'eau  et 


0  Z.  f.   physikal.   Ch.  83,  p.  545  (1900)  Ueber  den  Dissociationsgrad 
and  das  Dissociationsgleichgewicht  stark  dissociirter  Electrolyte. 
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celle  du  chlorure  de  sodium  et  de  l'acide  chlorhydrique 
dans  la  solution  commune  sont^  eu  égard  à  la  dissociation, 
de  concentration  égale  m^  =  m  +  x.  Des  phénomènes;  résul- 
tant des  différences  de  concentration,  n'entrent  point  en  ligne 
de  compte;  en  d'autres  termes  les  résultats  des  recherches 
de  M.  Jahn  ne  sont  pas  un  obstacle  pour  continuer  à 
admettre,  que  des  solutions  de  chlorures  des  métaux  alcalins 
et  de  Facide  chlorhydrique  possèdent  à  concentration  égale 
le  même  degré  de  dissociation  et  la  même  constante  de 
dissociation  '),  et  cela  suffit  pour  reconnaître  comme  exacte 
Téquation: 


.=-^\/^ 


x^ 


même  après  les  recherches  de  M.  Jahn. 

Les  expériences  avec  le  chlorure  de  sodium  et  Tacide 
chlorhydrique  ont  été  faites  d'abord  à  des  températures  de 
10^  et  10^5.  Ensuite  les  déterminations  ont  été  faites  dans 
un  plus  grand  intervalle  de  température,  pour  rechercher  si 
l'on  pouvait  observer  une  influence  de  la  température  dans 
certaine  direction,  ou  bien  si  la  température  n'exerçait 
aucune  influence.  Je  ne  publie  à  présent  que  les  premières 
déterminations  ;  plus  tard  je  ferai  suivre  celles  à  température 
plus  élevée. 


M  Ceci  s'accorde  avec  les  résultats  des  déterminations  de  M.  Notes. 
Voyez  la  note  p.  191. 
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Les  différences  entre  la  solubilité  calcnlée  et  trouvée  du 
chlorure  de  sodium  dans  l'eau  après  l'addition  d'acide  chlor- 
hydrique  sont  donc  assez  considérables.  Elles  sont  toutes 
dans  la  même  direction.  La  valeur  calculée  est  toujours  plus 
grande  que  celle  trouvée.  La  différence  augmente^  et  même 
assez  proportionnellement;  avec  la  quantité  de  l'acide  chlor- 
hydrique.  Les  fautes  d'observation  sont  exclues  ;  il  y  a  donc 
une  influence  dépendante  de  la  quantité  d'acide  chlorhy- 
drique.  D'abord  je  n'avais  aucune  idée  sur  la  nature  de 
cette  influence,  mais  la  lecture  du  livre  récemment  paru  de 
M.  Nbrnst  ^Theoretîsche  Ghemie"  m'éclaira.  M.  Nernst 
écrit  sur  notre  sujet  „Bei  grôsseren  Eoncentrationen,  mit 
welchen  eine  weitgehende  Acnderung  der  ganzen  Natur 
(und  demgemâss  auch  des  Lôsungsvermôgens)  der  Fltlssig- 
keit  verknttpft  ist,  kônnen  dann  die  unten  abgeleiteten 
Gesetze  betrâchtliche  Modificationen  erfahren,  die  jedoch 
selten  so  weit  gehen  dttrfen ,  dass  jene  nicht  wenigstens  zur 
ersten  Orientirung  dienen  kônnten.  Die  besonderen,  speci- 
fischen  Einflflsse,  welche  hier  hinzutreteU;  und  die  einfachen 
Gesetzmâssigkeiten  der  verdtlnnten  L()sungen  verwischen, 
sind  vom  hôchsten  Interesse  und  verdienen  ein  eingehendes 
Studium;  doch  erst  in  neuerer  Zeit  sind  die  ersten  dies- 
beztlglichen  zielbewussten  Schritte  gemacht  worden.  Nach 
neueren  Untersuchungen  wird  die  lOsende  Wirkung  des 
Wassers  besonders  ausgesprochen  durch  Zusatz  von  Electro- 
lyten  verringert;  es  dtirfte  dies  nach  aller  Wahrscheinlich- 
keit  damit  zuzammenhangen,  dass  die  Dichte  des  Wassers 
erheblich  durch  Gegenwart  freier  lonen  in  Wasser  beein- 
flusst  wird"  ^). 

Autre  part  M.  Nbrnst  —  en  parlant  du  changement  que  la 
densité  des  solutions  salines  subit  par  les  ions  des  sels;  se  trou- 
vant dans  la  solution  et  dissociés  électrolytiquement  à  un  degré 
très  avancé  —  dit  qu'on  peut  expliquer  le  plus  aisément  les 
faits   observés  jusquUci   dans    ce    domaine  de  la  manière 


M  NsBNST.  Theoretisohe  Ghemie.  3e  Aufl.  1900.  p.  445. 
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saivante  „da&9  das  LësuDgsmittel  Wasser  in  Folge  der 
Gegenwart  freier  lonen  eine  starke  Kontraction  erf&hrt"  ^). 
M.  Nernst  croit  pouvoir  déduire  cette  contraction  des  char- 
ges électriques.  Chaque  liquide  doit  diminuer  en  volurne 
lorsque  la  constante  diélectrique  augmente  par  pression.  C'est 
pourquoi  il  faut  expliquer  la  susdite  contraction  de  Teau 
par  les  électrolytes  dissous  comme  causée  par  le  champ 
électrostatique  des  ions.  Sans  doule  il  faudra  chercher  la 
cause  de  l'écart  remarquable  que  présente  notre  table  dans 
des  considérations  de  ce  genre.  A  ce  point  de  vue  il  faut 
s'attendre  à  ce  que  les  différences  entre  les  quantités  de 
chlorure  de  sodium  trouvées  et  calculées  soient  à  peu  prés 
proportionnelles  à  la  quantité  ajoutée  d'acide  chlorhydrique. 
La  somme  des  nombres  des  ions  de  sodium  et  de  chlore 
ne  subit  pas  de  changement  appréciable  par  l'addition  de 
l'acide  chlorhydrique.  L'augmentation  du  nombre  des  ions 
dans  la  solution  découle  presque  exclusivement  de  l'apparition 
des  ions  d'hydrogène,  et  leur  nombre  est  à  peu  près  propor- 
tionnel au  nombre  des  molécules  d'acide  chlorhydrique  ajouté. 
Si  l'acide  chlorhydrique  était  totalement  dissocié;  la  propor- 
tionalité  serait  peut-être  parfaite  entre  certains  limites. 
Nous  trouvons  à  cet  égard: 

0-35  _  ,  29  0.269  _  2.8  _         1.694  _ 

0-43  _,,.  0.312  _  3.31       ,,«  1-941  _.,, 

027  -  ^-^^  0210  -  ^'^  2M  =  ^'^^  r694  =  ^•^^• 

0.57  _         0.407  _ 
0.27-^-^^0.210-^'^* 
2-6   _„«,  1.533 

Les  déterminations  de  solubilité  du  chlorure  de  sodium  dans 
l'eau  après  addition  de  quantités  déterminées  d'acide  chlor- 
hydrique furent  répétées  à  environ  27°  et  41°.  Provisoire- 


^)  Nernst.  Theoretische  Chemie.  Se  Aufl.  1900.  p. 
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ment  je  communique  que  les  écarts  entre  les  résultats  du 
calcul  et  de  Texpérience  restent  et  sont  dans  la  même  direc- 
tion. J'ai  fait  aussi  des  déterminations  de  solubilité  pour  le 
chlorure  de  barium  dans  Teau  après  Taddition  d'acide 
chlorhydrique,  et  pour  le  nitrate  de  barium  après  T addition 
d'acide  nitrique.  Ici  les  difficultés  sont  plus  grandes, 
entre  autres  parce  que  ces  électrolytes  peuvent  se  dédoubler 
soit  binairement  soit  ternairement.  Dans  le  premier  cas 
le    chlorure   et  le  nitrate  de  barium   donneraient  les  ions 

H-  —  -4-  — 

BaCl  et  Cl  et  BaAzO,  et  AzO,,  tous  à  charge  électrique  simple; 

4-4-     —  —  +  »^ 

dans  le  second  on  obtiendrait  les  ions  Ba,  Cl  et  Cl  ou  Ba, 

AzOs  et  AZO3  où  les  atomes  de  barium  ont  une  charge  élec- 
trique double.  Provisoirement  les  résultats  de  mes  expériences 
montrent^  qu'en  solutions  concentrées  tant  le  chlorure  que  le 
nitrate  de  barium  se  comportent  principalement  comme  des 
électrolytes  binaires. 

Enfin  je  mentionne  une  détermination  de  solubilité  de 
l'acétate  de  sodium  après  l'addition  d'acide  acétique.  Cet 
acide  n'étant  presque  pas  dédoublé  électrolytiquement  par 
l'eau  ne  saurait  avoir  aucune  influence  sur  la  solubilité 
du  sel  dans  l'eau.  Les  résultats  des  déterminations  sont  en 
un  parfait  accord  avec  cette  manière  de  voir. 

A  lO^.ô  on  trouva  pour  la  solubilité  de  l'acétate  de  sodium 
dans  l'eaUy  après  l'addition  d'acide  acétique  en  quantités  de 
0  de  0.085  et  0.12  gr.  mol,  41.11,  41.03  et  41.04  pourcents, 
ou  5,  5  et  5  gr.  mol.  p.  litre. 

J  ai  aussi  commencé  un  travail  ayant  pour  but  de  recher- 
cher comment  des  sels  dissous  dans  des  dissolvants  orga- 
niques —  surtout  l'alcool  méthylique  —  sont  influencés  par 
la  présence  simultanée  dans  la  solution  de  substances  avec 
le  même  ion,  et  si  la  loi  de  la  constance  du  produit  des 
concentrations  des  ions  garde  sa  valeur  dans  ce  cas. 

Dcventer,  Mars  1901. 


lUe.  d,  irav,  chim,  d,  Pays-Btu  et  de  la  Belgique,  13 


Démonstration  de  Taction  de  sels  normaux  sur  des  solutions 
qui  contiennent  des  ions  hydroxyle, 

PAB  M.  G.  DOYER  VAN  CLEEFF. 


On  doit  à  M.  Kubstbr  Tobservation,  que  des  solutioDs 
de  niéthylorangey  colorées  en  rouge  par  Tacide  acétique, 
changent  de  couleur  lorsqu'on  ajoute  de  Tacétate  de  sodium  ^); 
ou  explique  cette  expérience,  de  même  que  Tinfluence  du 
chlorure  d'ammouium  sur  des  solutions  de  phénolphtaléine, 
teintes  en  rouge  par  Tammoniaque  ^) ,  par  la  diminution  du 
nombre  des  ions,  qui  donnent  lieu  à  la  coloration  de  Tin- 
dicateur.  Dans  le  premier  cas  le  nombre  des  ions  H*  de 
Tacide  acétique  relativement  peu  dissocié  doit  diminuer,  le 
nombre  des  ions  C^UjO)'  augmentant  par  l'addition  de 
Tacétate,  tandis  que,  pour  une  concentration  et  une  tempé- 
rature données,  la  condition  pour  l'équilibre  d'un*  acide 
acétique  dilué  est: 

C,M30a'xH'  =  kxC,H,0,. 

Dans  le  second  cas  les  ions  011'  du  AZH4OH  dissocié  dimi- 
nuent eu  nombre  en  ajoutant  du  chlorure  d'ammonium, 
car  pour  la  solution  de  cette  base  on  a  de  nouveau,  dans 
des  conditions  déterminées, 

AzH/  X  OH'  =  k  X  AzH^OH. 

»)  Zeitechrift  fuer  Elektrochemie  IV,  110. 

^)  Chemical  News  LXXXII,  218.  Julius  Stibglitz. 
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Ces  expériences  se  basent  donc  sur  l'addition  à  une 
solation  d'acide  acétique  et  d'bydrate  d'ammoninm  d'un  sel; 
dont  l'un  des  ions  se  trouve  déjà  dans  le  liquide. 

Il  est  facile  de  démontrer  par  de  pareilles  expériences 
l'influence  qu'ont  l'un  sur  l'autre  les  électrolytes,  dont  le 
degré  de  dissociation  électrolytique  est  très  diflFérent  à  une 
même  température  et  pour  la  même  concentration  de  la 
solution.  Dans  des  solutions  qui  contiennent  sur  10  litres 
1  molécule-gramme  d'hydrate  d'ammonium  ou  d'hydrate  de 
potassium,  la  concentration  des  ions  bydroxyle  est  de 
0.016  à  l  *);  il  doit  donc  être  facile  de  démontrer  l'in- 
fluence des  sels  d'ammonium  sur  des  lessives  de  potasse,  et 
inversement  celle  des  sels  de  potassium  sur  des  solutions 
d'hydrate  d'ammonium.  Comme  les  solutions  d'autres  bases 
énergiques  contiennent  de  même  un  grand  nombre  d'ions 
bydroxyle,  elles  pourront  être  employées  au  lieu  de  lessives 
de  potasse. 

Citons  quelques  cas  d'une  pareille  action  sur  des  solutions 
contenant  des  ions  bydroxyle. 


A.  Action  des  sels  d'ammonium, 

1.  Des  solutions  des  hydrates  de  sodium,  de  potassium, 
de  calcium  et  de  barium,  colorées  en  rouge  par  de  la  phénol- 
pbtaléine,  sont  décolorées  en  ajoutant  des  sels  d'ammonium. 

2.  La  phénolphtaléine  colore  en  rouge  clair  les  solutions 
de  sels,  décomposés  par  hydrolyse;  ces  solutions  sont  déco- 
lorées de  même  par  des  sels  d'ammonium.  Ceci  est  le  cas 
pour  des  solutions  de  borax,  de  carbonate  de  sodium,  de 
phosphate  de  sodium  et  avec  des  lessives  de  silicate  de  sodium. 

Quand  un  pareil  sel  en  dissolution  est  décomposé  par 
hydrolyse,   la  solution  contient  des  ions  OH';  par  exemple: 

2  Na'  -h  2  OH'  -h  H^SiOs. 
')  W.  OsTWALD.  Grundlinien  der  anorganischen  Ghemie,  512. 
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Crs  ions  OH'  se  combinent  a?ec  nne  partie  des  ions  H* 
provenant  de  la  phénolphtaléine;  la  décomposition  de  celle-ci 
continue  avec  formation  d'an  plus  grand  nombre  dlons 
colorés.  Qnaud  maintenant  on  ajoate  à  la  solution  un  sel 
d'ammonium,  le  nombre  des  ions  OH'  diminue,  ceux-ci  se 
combinant  avec  les  ions  AzU^'  du  sel  d'ammonium  avec 
formation  d'hydrate  d'ammonium  peu  dissocié.  Les  ions 
colorés,  qui  avec  les  ions  H'  sont  les  produits  de  décom- 
position de  la  phénolphtaléine,  diminuent,  par  suite,  en 
nombre  et  la  couleur  rouge  du  liquide  décroît  ou  dispanut 

3.  On  peut  citer  ici  aussi  la  transformation,  par  des 
sels  d'ammonium,  des  solutions  vertes  de  manganate  de 
potassium  en  solutions  rouges  de  permanganate  de  potas- 
sium ').  Suivant  Rktgbrs,  qui  a  trouvé  cette  réaction  (elle 
a  lieu  aussi  en  ajoutant  des  acides),  la  non- existence  du 
manganate  d'ammonium  en  est  la  cause;  quelques  expé- 
riences nommées  sons  2  (comme  p.  e.  la  décomposition  de 
borates  et  de  silicates)  sont  attribuées  de  même  à  l'insta- 
bilité des  sels  d'ammonium,  qui  se  décomposeraient  en 
acides  et  en  aqamoniaque. 

Pour  la  décomposition  des  manganates  par  de  l'eau  on 
peut  donner  l'équation: 

3Mn04''-l-4H*-f  4  OH' = 

2  MnO^'  -h  MnOj  -h  4  0  H'  -h  2  H,0. 

En  ajoutant  un  acide  dilué  les  ions  H'  se  combinent  avec 
une  partie  des  ions  OH'  présents  et  forment  de  l'eau;  la 
décomposition  du  manganate  peut  alors  aller  plus  loin.  On 
peut  attribuer  aussi  à  la  diminution  de  la  quantité  des  ions 
OH'  le  fait  que  les  sels  d'ammonium  peuvent  agir  comme  les 
acides;  les  ions  OH'  se  combinent  avec  les  ions  AzH/  des 
sels  ajoutés  et  donnent  de  l'hydrate  d'ammonium,  qui  est 
peu  dissocié  et  donne  lieu  à  la  formation  d'ammoniaque. 

S  Ce  Recueil  X,  1. 
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4.  L'action  de  sels  d'ammoniain  sur  des  solations  de 
chromate  de  potassium  correspond  à  Texemple  cité  en  dernier 
lieu.  La  couleur  des  solutions^  qui  contiennent  sur  100  cM^ 
-^^  molécule-gramme  de  K2Cr04  et  y^^  molécule-gramme  de 
(AzH4)2S04  ou  ]r  molécule-gramme  de  AZH4CI,  devient  jaune 
rouge  et  de  Tammoniaque  devient  libre.  Ici  aussi  Taction 
correspond  à  celle  des  acides  qui  font  disparaître  des  ions 
Cr04''  et  font  naître  des  ions  Cr^Oy". 

2  Cr04'  H-  2  H-  -+.  2  OH'  =  Cr,0/  H-  2  OH'  -h  H,0. 

Une  solution  de  chromât^  de  potassium  est  faiblement 
alcaline.  On  peut  facilement  démontrer  qu'on  accélère  la 
transformation  en  chauffant.  Des  solutions  de  chromate  de 
potassium  seul  et  d'un  mélange  de  ce  chromate  et  d'un 
sel  d'ammonium  sont  chauffées  dans  des  éprouvettes  au 
bain-marie  pendant  le  même  temps.  La  solution  jaune  du 
chromate  potassique  devient  jaune  ronge  en  chauffant,  pour 
reprendre  sa  couleur  primitive  par  le  refroidissement;  la 
couleur  de  la  solution  du  mélange  change  davantage  par 
le  chauffage^  pour  devenir  plus  claire  par  le  refroidissement. 

Le  changement  de  couleur^  tant  par  les  acides  que  par 
les  sels  d'ammonium,  de  solutions  de  chromâtes  s'explique 
en  admettant,  que  la  formation  des  ions  Crfi^"  aux  dépens 
des  ions  Cr04''  est  favorisée  par  la  diminution  des  ions 
OH'.  Le  changement  de  couleur  des  solutions  de  bichromate 
par  les  acides  ne  peut  cependant  pas  être  attribué  à  une  cause 
pareille.  Car  une  solution  de  bichromate  n'est  pas  alcaline^ 
n'est  pas  colorée  en  rouge  plus  foncé  par  les  sels  d'ammonium 
et  ne  donne  pas  avec  ceux-ci  de  dégagement  d'ammoniaque. 

5.  Les  réactions  connues  des  sels  d'ammonium  sur  les 
solutions  des  sels  de  magnésium,  de  manganèse,  etc.,  sont 
interprétées  de  la  même  manière;  ils  empêchent  la  formation 
des  hydroxydes.  L'hydrate  de  magnésium  par  exemple  est 
un  peu  soluble  dans  l'eau;  pour  cette  solution  on  a  la  con- 
dition d'équilibre 

Mg-x2  0H'  =  kMg(0H)a. 
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Maintenant  si  le  nombre  des  ions  OU'  diminue  par  l'ad- 
dition des  sols  d'ammonium^  le  nombre  des  ions  Mg*'  doit 
augmenter;  ceci  a  lieu  aux  dépens  de  Tliydroxyde  de  mag- 
nésium, qui  disparaît  enfin  totalement. 

6.  On  sait  de  même  depuis  longtemps,  que  les  sels 
d'ammonium  précipitent  l'hydroxydc  d'aluminium  des  solu- 
tions des  aluminates. 

7.  L'action  des  sels  d'ammonium  sur  les  sels  d'acides 
faibleS;  dont  la  solution  est  décomposée  par  hydrolyse  (voir 
sous  2)^  rend  à  priori  probable,  que  les  sels  prétendus 
insolubles  de  pareils  acides  se  dissoudront  davantage  dans 
des  solutions  de  sels  d'ammonium  que  dans  l'eau.  J'ai  fait 
quelques  expériences  avec  le  borate  de  manganèse,  avec  la 
magnésie  et  avec  la  cérusc. 

J'introduisis  dans  un  flacon  2  gr.  de  borate  de  manga- 
nèse et  100  cMl  d'eau  et  dans  un  autre  2  gr.  du  même 
sel  et  100  cM^  d'une  solution  aqueuse,  contenant  5  gr. 
de  chlorure  d'ammonium.  Les  flacons  furent  déposés  l'un  à 
côté  de  l'autre  et  furent  agités  à  plusieurs  reprises  pendant 
des  temps  également  longs.  Lorsque  après  2  fois  24  heures 
un  examen  qualitatif  (on  chauffa  avec  du  peroxyde  de  plomb 
et  de  l'acide  azotique)  n'avait  pas  eu  de  résultat  décisif, 
on  filtra  70  cM^  de  la  liqueur  de  chaque  flacon,  et  Ton 
précipita  dans  les  liquides  le  manganèse  à  l'état  de  phos- 
phate ammoniaco-manganeux.  Par  calcination  les  précipités 
furent  transformés  en  pyrophosphates  manganeux.  Le  pyro- 
phosphate  obtenu  du  précipité  du  premier  flacon  pesait 
0.089  gr.,  et  celui  du  second  0.427  gr. 

J'agis  de  la  même  manière  avi^c  la  magnésie;  j'introduisis 
dans  le  premier  flacon  2  gr.  de  matière  avec  100  cM^ 
d'eau,  et  dans  le  second  de  même  2  gr.  de  matière  mais 
avec  100  cMl  d'une  solution  aqueuse  de  5  gr.  de  sulfate 
d'ammonium.  Les  flacons  furent  abandonnés  pendant  5 jours; 
après  filtration  j'obtins  dans  la  solution  du  sel  d'ammonium 
un  précipité  beaucoup  plus  abondant  de  phosphate  ammoniaco- 
magnésien  que  dans  l'autre  liquide. 
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Je  versai  dans  Tun  de  deux  flacons  sur  2  gr.  de  céruse 
100  cM^  d*eau  et  dans  l'autre  sur  2  gr.  du  même  sel 
100  cM^  d'une  solution  de  5  gr.  d'azotate  d'ammonium. 
Après  avoir  fait  séjourner  pendant  des  temps  également 
longs  des  quantités  égales  des  liquides,  elles  furent  filtrées; 
le  premier  filtratum  ne  se  colora  pas  avec  de  l'hydrogène 
sulfuré;  tandis  que  le  second  (contenant  le  sel  d'ammonium) 
devint  jaune  brun  avec  ce  réactif. 

J-ai  exécuté  encore  une  expérience  avec  des  quantités 
également  grandes  de  céruse,  d'eau  et  d'azotate  d'ammonium. 
Les  flacons  furent  suspendus  l'un  à  côté  de  l'antre  dans 
un  bain-marie  de  90^;  celui-ci  fut  chauffé  pendant  13  à 
14  heures.  L'hydrogène  sulfuré  ne  colora  pas  le  liquide  du 
flacon,  dans  lequel  la  céruse  avait  été  en  contact  avec 
l'eau,  mais  bien  au  contraire  la  liqueur  de  l'autre  flacon. 
La  coloration  était  plus  forte  dans  ce  cas  que  dans  une 
expérience,  où  la  céruse  avait  été  abandonnée  sans  chauffer 
avec  la  solution  de  nitrate  d'ammonium. 

8.  Le  chlorure  d'ammonium  colore  en  violet  une  solution 
bleue  de  tournesol.  On  a  attribué  ce  phénomène  à  une 
décomposition  hydrolytique  minime  du  l^el  ^)  ;  il  me  semble 
plus  probable,  que  l'hydrolyse  du  sel  de  potassium,  qui  se 
trouve  dans  la  solution  bleue  de  tournesol,  soit  activée 
par  les  ions  AzHf*  du  chlorure  d'ammonium,  ce  qui  donne 
naissance  à  une  plus  grande  quantité  d'acide  azolithmique  ^) 
non  dissocié  électrolytiquement. 

^)  Voir  6.  a.  Ostwald.  GruDdlinioD  der  anorganischen  Cheniie,  513. 

')  Voici  encore  une  expérience,  dans  laquelle  les  sels  d'ammonium 
agissent  comme  des  acides;  son  interprétation  n'est  cependant  pas  si 
simple.  On  ajoute  à  une  solution  de  phénolphtaléine  autant  de  soude 
caustique  concentrée,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  devient  presque  ou 
totalement  incolote.  Il  rougit  par  l'addition  d'acides,  de  sels  d'ammo- 
niam  on  d*eau.  Quand  la  quantité  du  sel  d'ammonium,  qu'on  ajoute, 
est  plus  grande  que  celle  qui  est  nécessaire  pour  produire  la  colora- 
tion ronge,  celle-ci  disparaît  de  nouveau. 
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B.  Action  des  chlorures  de  potassium  et  de  sodium. 

1.  Des  solutioDS  d'hydrate  d'ammoniam;  colorées  en  ronge 
clair  par  la  phénolphtaléiney  deviennent  ronge  foncé  par 
l'addition  de  chlomre  de  potassinra  on  de  chlorure  de  sodium. 

2.  Par  la  phénolphtaléine  des  lessives  de  sonde  diluées 
se  colorent  en  ronge  clair;  cette  coloration  devient  plus 
faible  en  lyoutant  du  chlorure  de  potassium  ou  du  chlorare 
de  sodium. 

3.  Une  solution  d'un  mélange  de  manganate  de  potassium 
et  de  potasse  caustique  fut  préparée  en  fondant  à  l'air  du 
peroxyde  de  manganèse  avec  de  la  potasse  caustique^  et  en 
traitant  la  masse  refroidie  avec  de  l'eau 

Cette  liqueur  fut  divisée  en  trois  parties  égales;  à  la 
première  j'ajoutai  de  l'eau  jusqu'à  ce  que  le  volume  fût 
égal  à  100  cU\f  et  aux  deux  autres  des  quantités  équiva- 
lentes de  chlorure  de  potassium  resp.  de  chlorure  de  sodium 
et  puis  de  Teau,  jusqu'à  ce  que  le  volume  fût  aussi  égal 
à  100  cM^  Après  une  quinzaine  de  jours  la  solution  con- 
tenant le  chlorure  de  potassium  était  colorée  nettement  en 
rouge  ^  tandis  que  les  deux  autres  étaient  encore  bleu  violet 
L'addition  des  ions  de  potassium  sous  la  forme  de  chlorare 
de  potassium  a  eu  évidemment  pour  résultat  la  diminution 
des  ions  OH',  et  a  accéléré  par  conséquent  la  transformation 
des  ions  du  manganate. 

4.  Trois  éprouvettes  furent  remplies  partiellement  d'une 
lessive  de  silicate  de  potassium  ou  de  sodium.  Tandis  que 
rien  ne  fut  ajouté  au  premier  tube,  le  deuxième  et  le  trois- 
ième ^  qui  contenaient  le  même  volume  de  liquide,  furent 
additionnés  de  quantités  équivalentes  de  chlorure  de  sodium 
et  de  chlorure  de  potassium.  La  solution  aqueuse  resta 
limpide;  les  autres  commencèrent  à  opaliser  lentement  et  se 
troublèrent  plus  tard;  le  chlorure  de  SQdium  agissait  un  peu 
plus  rapidement  que  le  sel  de  potassium. 
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C.  Action  du  chlorhydrate  d^  hydroxy lamine. 

L*hydrate  d'hydroxylammoniam,  de  même  que  l'hydrate 
d'ammoniam,  est  très  peu  dissocié  en  ions.  Le  chlorhydrate 
d'bydroxylaroine  décolore  par  conséquent  les  solutions ,  colo- 
rées en  ronge  clair  par  la  phénolphtaléine,  de  carbonate 
de  sodium  et  des  hydrates  de  potassium,  d'ammonium,  de 
barium  et  de  calcium. 


18* 


Etudes  sur  la  formation  simultanée  des  produits  de  substitution 
isomères  du  benzène  9 

PAB  M,  A.  F,  HOLLEMAN. 

Cinquième  mémoire  ').  Nitration  des  acides  chhro-  et 
bromobenzoïques  ortho  et  meta. 

En   commun  avec   M.  B.  R.  DE   BRUYN. 


On  sait  depuis  toDgtemps  que  la  place  que  va  occuper 
UD  Doaveau  substituant,  introduit  dans  un  dérivé  benzénique 
monosubstitué;  dépend  tant  de  la  nature  du  substituant  déjà 
présent;  que  de  celle  du  groupe  ou  de  Tatome  qu'on  veut 
introduire.  Dans  les  mémoires  précédents  j*ai  déterminé, 
pour  quelques  corps  monosubstitués,  dans  quelle  relation  se 
forment  leurs  dérivés  nitrés  ortho,  meta  et  para.  Cependant 
dans  le  troisième  mémoire  j'ai  déjà  étudié  l'introduction  du 
groupe  nitro  dans  un  corps  disubstitué,  savoir  Tacide  meta- 
chlorobeuzoïque.  J'ai  démontré  que  l'influence  dirigeante 
qu'exercent  le  chlore  et  le  carboxyle  sur  le  groupe  nitro, 
quand  ils  se  trouvent  seuls  dans  le  noyau,  est  profondément 
modifiée  par  leur  présence  simultanée.  Pour  pénétrer  plus 
loin  dans  les  circonstances  qui  déterminent  cette  influence 
dirigeante  de  deux  groupes  à  la  fois,  il  était  nécessaire  de 

')    Pour   les    mémoires   antérieurs,    voyez  Ce  Rec.  18,  267;  19 9  79, 

188  et  364. 
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Tétadier  encore  pour  d'autres  corps  disabstitués.  Les  acides 
chloro-  et  bromobenzoïqaes  me  semblaient  des  sojets  aptes 
à  nne  étude  de  ee  genre.  Pour  ces  acides  de  la  série  meta 
on  sait  par  les  recherches  de  HIIbneR;  qu'il  se  forme  deux 
isomères  en  introduisant  le  groupe  nitro: 

CO-H  cOjH 


AzO. 


et 


AzO, 


Quant  aux  acides  de  la  série  ortho,  j'ai  trouvé  qu'ils 
donnent  aussi  deux  isomères  par  leur  nitration  (voyez  ce 
mémoire  p.  208  et  211). 

COjH  CO,H 


AzO, 


X 


et 


AzO, 


Je  décris  d'abord  les  méthodes  de  préparation  et  de  purifi- 
cation de  ces  acides;  en  second  lieu  la  détermination  de  la 
quantité  des  isomères  qui  se  forment  simultanément;  en  trois- 
ième lieu  les  conclusions  qu'on  peut  tirer  des  chiffres  trouvés; 
enfin  je  veux  élucider  une  conclusion  plus  générale  sur  la 
substitution  dans  le  noyau  benzénique,  qui  ressort  de  ces 
recherches. 


I.  Préparation  et  purification  des  acides. 

a.  Nitration  de  Tacide  orthochlorobenzoYque. 

L'acide  o-chlorobenzoïque  nécessaire  fut  d'abord  préparé 
par  moi  ^)  en  partant  de  l'acide  anthranilique.  Plus  tard  je 


*)  Avec  la  collaboration  de  M.  Lbbukuul. 
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me  sais  aperçu,  que  la  maison  Kallr  de  Biebrich  fabrique 
l'acide  à  un  état  de  pureté  parfaite  et  fort  bien  cristallisé 
en  longues  aiguilles  tout-à-fait  blanches  d'un  point  de 
fusion  net  à  140^.  Je  me  suis  donc  dès  lors  servi  de  ce 
produit. 

100  gr.  de  Tacide  o-cblorobenzoïque  furent  introduits  par 
petites  portions  dans  400  gr.  d'acide  nitrique  d'un  poids 
spéc.  de  1.52.  La  dissolution  se  fait  à  peu  près  momenta- 
nément avec  élévation  de  température;  on  avait  soin  qne 
celle-ci  ne  monta  pas  trop.  La  solution  nitrique  portée  dans 
l'eau  en  sépara  les  acides  ni  très. 

Par  une  recherche  de  M.  Montagne  ^)  on  sait  qu'il  se 
forme  deux  isomères  mononitrés;  cependant  ce  savant  ne 
réussit  pas  à  les  séparer.  Voici  comment  on  peut  atteindre 
ce  but.  Après  avoir  éloigné  par  des  lavages  à  l'eau  froide 
l'acide  nitrique  adhérent,  le  produit  nitré  est  transformé  en 
son  sel  de  potasse.  En  concentrant  sa  solution  et  en  la 
refroidissant,  il  se  sépare  de  longues  aiguilles  du  sel  de 
potasse  du  produit  principal  de  la  nitration;  on  continue  la 
concentration  de  la  liqueur-mère,  suivie  d'un  refroidissement, 
ce  qui  donne  toujours  ces  mêmes  aiguilles.  Ce  n'est  qne 
dans  les  dernières  liqueurs-mères  que  cristallise  un  sel  de 
potasse,  à  l'aspect  de  choux-fleur.  On  dissout  cette  masse 
dans  de  l'eau  et  on  précipite  l'acide  avec  de  lacide  chlor- 
hydriqne  dilué.  Cet  acide  est  le  produit  mononitré  acces- 
soire. On  atteint  sa  purification  complète  par  des  cristalli- 
sations répétées  dans  de  l'alcool  dilué.  Sous  le  microscope 
on  peut  très  bien  reconnaître  s'il  s'y  trouve  encore  de  l'acide 
mononitré  principal.  On  voit  alors  parmi  les  cristaux  rami- 
fiés et  peu  luisants  de  l'acide  accessoire  les  longs  prismes , 
tout-à-fait  rectiligues  et  brillants  de  l'acide  principal. 

Quant  au  produit  principal,  on  l'obtient  à  l'état  pur  en 
décomposant  son  sel  de  potasse.  Celui-ci  est  recristallisé  deux 
fois  dans  de  l'eau;  ensuite  on  en  sépare  l'acide  par  l'acide 


')  Ce  Rec.  10,  54. 
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chlorhydriqne  dilaé^  en  rajoatant  à  une  solution  chaade  et 
assez  diluée  du  sel  nommé.  On  Tobtient  alors  en  petits 
cristaux  d'un  pt.  de  f.  de  16i°. 

L'acide  accessoire  a  un  pt.  de  f.  de  185^.  Il  est  peu 
soluble  dans  Tean  froide,  assez  soluble  dans  T alcool;  à 
25°  1  gr.  de  Tacide  se  dissout  complètement  dans  8  cM^. 
d'un  alcool  d'environ  707o- 

Analyses: 

I.  0.3941  gr.  exigèrent  pour  la  neutralieation  40.65  cM'*.  d*ane  eaa  de 
baryte  V20.8  normale  ou  1.955  cM'.  d'eau  de  baryte  normale;  calculé 
1.955  cM\ 
II.  0.2665  gr.  donnèrent  16.2  oM^  d'azote,  temp.  9°,  press.  bar.  767  m  M. 
Trouvé:  Az  7.4.  Cale.  Az  7.0. 

La  structure  de  cet  acide  est  CeHj .  CO^H .  Cl .  AzO^  (1 : 2 : 3). 
Pour  le  prouver  j'ai  chauffé  Tacide  en  tube  scellé  de 
140°— 160**  pendant  8  heures  avec  un  excès  d'une  solution 
alcoolique  d'ammoniaque.  En  ouvrant  le  tube  je  ne  consta- 
tais pas  de  pression;  le  contenu  avait  pris  une  couleur  jaune 
intense.  En  Tévaporant  à  sec  sur  un  bain-marie  et  en  repre- 
nant le  résidu  par  de  l'eau,  il  se  dissolvait  facilement.  En 
ajoutant  ensuite  de  Tacide  chlorhydriqne  dilué  on  voyait  se 
séparer  une  masse  jaune  floconneusCy  qui  put  être  cristallisée 
dans  Talcool  dilué  et  se  présentait  alors  sous  forme  de 
belles  aiguilles  jaune-rouge,  luisantes.  Cette  matière  est 
l'acide  nitro-amidobenzoïque  CgHj.CO^H  .  AzHj.AzOj,  décrit 

1  2  8 

par  HtiBNBR^  A.  195,  37.  En  effet,  son  pt.  de  f.  fut  trouvé 
à  204**,  et  celui  de  son  éther  éthylique  (préparé  au  moyen 
dn  sel  d'argent)  à  105°  (UUbnbr  mentionne  104°).  11  se  dis- 
solvait difficilement  dans  l'eau,  le  benzène  el  le  chloroforme. 
Voici  le  dosage  de  Tazote: 

0.1047   gr.  de  matière  doDDèrent  13.55  cM\  d'azote  à  1F.8,  press.  bar. 
756  mM. 

Trouvé:  Az  15.3.  Calculé:  Az  15.4. 

En  nitrant  l'acide  orthochlorobenzoïque  il  se  forme  donc 
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me  sais  aperçu ,  que  la  maison  Kallr  de  Biebrich  fabrique 
Tacide  à  un  état  de  pureté  parfaite  et  fort  bien  cristallisé 
en  longues  aiguilles  tout-à-fait  blanches  d'un  point  de 
fusion  net  à  140^  Je  me  suis  donc  dès  lors  servi  de  ce 
produit. 

100  gr.  de  Tacide  o-cblorobenzoYque  furent  introduits  par 
petites  portions  dans  400  gr.  d'acide  nitrique  d'un  poids 
spéc.  de  1.52.  La  dissolution  se  fait  à  peu  près  momenta- 
nément avec  élévation  de  température;  on  avait  soin  que 
celle-ci  ne  monta  pas  trop.  La  solution  nitrique  portée  dans 
Teau  en  sépara  les  acides  ni  très. 

Par  une  recherche  de  M.  Montagne  ^)  on  sait  qu'il  se 
forme  deux  isomères  mononitrés;  cependant  ce  savant  ne 
réussit  pas  à  les  séparer.  Voici  comment  on  peut  atteindre 
ce  but.  Après  avoir  éloigné  par  des  lavages  à  l'eau  froide 
l'acide  nitrique  adhérent,  le  produit  nitré  est  transformé  en 
son  sel  de  potasse.  En  concentrant  sa  solution  et  en  la 
refroidissant,  il  se  sépare  de  longues  aiguilles  du  sel  de 
potasse  du  produit  principal  de  la  nitration;  on  continue  la 
concentration  de  la  liqueur-mère,  suivie  d'un  refroidissement^ 
ce  qui  donne  toujours  ces  mêmes  aiguilles.  Ce  n'est  que 
dans  les  dernières  liqueurs-mères  que  cristallise  un  sel  de 
potasse,  à  l'aspect  de  choux-fleur.  On  dissout  cette  masse 
dans  de  l'eau  et  on  précipite  l'acide  avec  de  lacide  cblor- 
hydrique  dilué.  Cet  acide  est  le  produit  mononitré  acces- 
soire. On  atteint  sa  purification  complète  par  des  cristalli- 
sations répétées  dans  de  l'alcool  dilué.  Sous  le  microscope 
on  peut  très  bien  reconnaître  s'il  s'y  trouve  encore  de  l'acide 
mononitré  principal.  On  voit  alors  parmi  les  cristaux  rami- 
fiés et  peu  luisants  de  l'acide  accessoire  les  longs  prismes, 
tout-à-fait  rectilignes  et  brillants  de  l'acide  principal. 

Quant  au  produit  principal,  on  l'obtient  à  l'état  pur  en 
décomposant  son  sel  de  potasse.  Celui-ci  est  recristallisé  deux 
fois  dans  de  l'eau;  ensuite  on  en  sépare  l'acide  par  l'acide 


•)  Ce  Rec  15),  54. 


209 

chlorhydrique  dilaé,  en  rajoiitaDt  à  une  solation  chaude  et 
assez  dilaée  da  sel  nommé.  On  Tobtient  alors  en  petits 
cristaux  d'un  pt.  de  f.  de  16^^. 

L'acide  accessoire  a  an  pt.  de  f.  de  185^  Il  est  peu 
soluble  dans  Teau  froide,  assez  soluble  dans  T alcool;  à 
25^  1  gr.  de  Tacide  se  dissout  complètement  dans  8  cM^. 
d'un  alcool  d'environ  TO^/o- 

Analyses: 

I.  0.3941  gr.  exigèrent  pour  la  neatralisation  40.65  cM\  d*ane  eau  de 
baryte  V20.8  normale  ou  1.955  oM^  d'eau  de  baryte  normale;  calculé 
1.955  cM\ 
II.  0.2665  gr.  donnèrent  16.2  cM^  d*azote,  temp.  9°,  press.  bar.  767  mM. 
Trouvé:  Az  7.4.  Calo.  Az  7.0. 

La  structure  de  cet  acide  est  CeHj .  CO^H .  Cl .  AzO^  (1:2:3). 
Pour  le  prouver  j'ai  chauffe  Tacide  en  tube  scellé  de 
140° — 160°  pendant  8  heures  avec  un  excès  d'une  solution 
alcoolique  d'ammoniaque.  £n  ouvrant  le  tube  je  ne  consta- 
tais pas  de  pression;  le  contenu  avait  pris  une  couleur  jaune 
intense.  En  Tévaporant  à  sec  sur  un  bain-marie  et  en  repre- 
nant le  résidu  par  de  l'eau,  il  se  dissolvait  facilement.  En 
ajoutant  ensuite  de  Tacide  chlorhydrique  dilué  on  voyait  se 
séparer  une  masse  jaune  floconneuse,  qui  put  être  cristallisée 
dans  Talcool  dilué  et  se  présentait  alors  sous  forme  de 
belles  aiguilles  jaune-rouge,  luisantes.  Cette  matière  est 
l'acide  nitro-amidobenzoïque  CeHj.COjH  .  AzHj.AzOj,  décrit 

1  2  8 

par  HilBNER^  A.  195,  37.  En  effet,  son  pt.  de  f.  fut  trouvé 
à  204°  et  celui  de  son  éther  éthylique  (préparé  au  moyen 
du  sel  d'argent)  à  105^  (HUbnbr  mentionne  104"^).  Il  se  dis- 
solvait difficilement  dans  l'eau,  le  benzène  el  le  chloroforme. 
Voici  le  dosage  de  l'azote: 

0.1047   gr.  de  matière  donnèrent  13.55  cM\  d'azote  à  1P.8,  press.  bar. 
756  mM. 

Trouvé:  Az  15.3.  Calculé:  Az  15.4. 

En  nitrant  Tacide  orthochlorobenzoïque  il  se  forme  donc 
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COoH  CO.H 


AzO: 


Cl  /  ^Cl 

et 


AzO. 


produit  principal  produit  accessoire 

Pt.def.  164°.  Pt.def.  186°. 


b.  Préparation  de  Tacide  orthobromo- 
benzoïqne. 

Le  procédé  de  M.  Grabbb  (A.  276,  56)  me  donnant  des 
rendements  peu  satisfaisants,  j'ai  opéré  ainsi:  50  gr.  d'acide 
antbranilique  (provenant  de  la  fabrique  de  quinine  d'Amster- 
dam) furent  dissous  dans  115  cM^  d'acide  bromhydrique 
p,  sp.  1.49  et  900  cM'.  d'eau.  On  portait  cette  solution  à 
l'ébullition  et  on  j  ajoutait  alors  une  solution  cuivriqne, 
préparée  en  dissolvant  31.25  gr.  de  CuS04  5aq.  et  25.75 
gr.  de  NaBr  dans  147.5  cM^  d'acide  bromhydrique  p.  sp. 
1.49,  et  en  faiaant  bouillir  cette  solution  avec  16.45  gr.  de 
limaille  de  cuivre  jusqu'à  décoloration.  En  maintenant  ce 
mélange  à  peu  prés  à  son  pt.  d'éb.  on  y  introduisit  lente- 
tement,  en  se  servant  d'un  agitateur,  une  solution  de  50  gr. 
de  NaAzOj  dans  250  gr.  d'eau.  Le  rendement  était  de 
71  gr.  Le  produit  a  une  couleur  jaune-clair;  il  suffit  de  le 
recristalliser  dans  de  l'eau  à  l'aide  de  noir  animal  pour 
l'obtenir  tout-à-fair  pur,  avec  un  pt.  de  f.  de  149°. 


Nitration  de  l'acide  orthobromobenzoïque. 

La   nitration   de  cet  acide   a  été  étudiée  par  M.  Rualis 
(A.   198^  109),  qui  constata  la  formation  d'un  acide  mono- 


211 
nitré  GeH^.GOjH.Br.NOj,   tandis  que  suivant  son  opinion 
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nne  partie  de  Tacide  avait  échappé  à  la  nilration.  Le  mode 
opératoire  consistait  dans  Tintroduction  à  température  ordinaire 
de  Tacide  bromobenzoïque  dans  Tacide  nitrique  fumant ^ 
suivie  d'un  écbauffement. 

Gomme  la  nitration  de  Tacide  orthochlorobenzoYque  fait 
naître  deux  acides  mononitrés,  il  était  fort  probable  que  ce 
gérait  encore  le  cas  ici,  et  que  M.  Rhalis  a  tenu  l'isomère 
pour  Tacide  bromobenzoïque  inaltéré.  En  effet,  en  faisant 
usage  de  la  méthode  de  séparation  décrite  pour  les  deux 
acides  mononitro-orthochlorobenzoïqnes,  on  parvint  encore 
ici  à  isoler  outre  Tacide  déjà  décrit  par  M.  Rhalis  (pt.  de  f. 
180°),  un  isomère  d'un  pt.  de  f.  de  191°.  La  nitration 
s'était  faite  comme  pour  l'acide  o-chlorobenzoYque.  On  trans- 
forme le  produit  brut  de  la  nitration  en  sel  potassique.  Les 
dernières  liqueurs-mères,  obtenues  par  lente  évaporation  de 
la  solution  aqueuse,  donnent  par  précipitation  avec  l'acide 
cblorhydrique  dilué  l'isomère  mentionné.  Sa  purification 
ultérieure  se  fait  par  des  recristallisations  répétées  dans 
l'alcool  dilué  (3  vol.  d'alcool  de  96  p.  100  et  1  vol.  d'eau). 
La  position  du  groupe  nitro  est  en  3,  ce  qui  a  été  constaté 
de  la  même  manière  que  pour  l'acide  chloré  analogue. 

Voici  les  analyses  du  produit  accessoire: 

L  0.2743  gr.  exigèrent  ponr  lear   ueutralisation  23.65  cM'.  d'eaa  de 
Ixuryte   V:o.8  normale,   correspoodant   avec  1.13  molécales  en  mgr. 
Caloalé  1.12  mol.  en  mgr. 
II.  0.4415  gr.  donnèrent  22.4  cM^  d'azote,  temp.  15"",  presa.  bar.  763  mM. 
Trouvé:  Âz  6.0.  Caloalé:  Az  5.7. 

£n  nitrant  l'acide  orthobromobenzoïque,  on  obtient  donc 
COsH  COoH 

AzOs! 


Br 
et 


AzOn 


produit  principal  prodait  accessoire 

ptdef.  180°.  pt.def.  191°. 
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c.  La  préparation  de  Tacide  métachlorobenzoïqne 
et  sa  nitration 

ont  été  déjà  décrites  dans  ce  Rec.  19,  197.  J'ai  cependant 
remarqué  dés  lors,  que  ni  la  méthode  de  séparation  des 
deux  isomères  mononitrés,  proposée  par  M.  Montagnb  (Ce 
Rec.  19,  4()),  ni  celle  que  j'avais  proposée  ne  donne  Tacide 
1;  3,  6  (le  produit  principal)  tout-à-fait  exempt  de  son 
isomère. 

Voici  la  méthode  par  laquelle  il  est  possible  d'atteindre 
sa  purification  complète.  Comme  je  Tai  décrit  déjà  1.  c.  la 
solution  nitrique  des  acides  est  versée  dans  de  Teau  de  50°^ 
d'où  se  sépare  après  refroidissement  rapide  la  plus  grande 
quantité  de  l'acide  accessoire.  La  liqueur-mère  nitrique 
donne  par  évaporation  le  produit  principal.  Ce  produit  est 
dissous  dans  peu  d'éther;  la  solution  est  mise  dans  un 
grand  cristallisoir  ;  bientôt  on  voit  apparaître  de  beaux 
cristaux.  La  cristallisation  est  continuée  jusqu'à  ce  que 
l'éther  soit  presque  entièrement  évaporé;  alors  le  liquide- 
mère  est  éloigné  et  les  cristaux  sont  lavés  rapidement  avec 
un  peu  d'éther.  ' 

Ce  liquide-mère  est  évaporé  et  séché  jusqu'à  disparition 
complète  de  l'éther.  Pour  atteindre  ce  but  il  est  nécessaire 
de  pulvériser  les  cristaux.  Alors  on  extrait  la  masse  à  chaad 
à  quelques  reprises  avec  de  petites  quantités  de  benzène, 
ce  qui  dissout  le  produit  principal  et  laisse  comme  résidu 
le  produit  accessoire. 

Après  cinq  ou  six  de  telles  cristallisations  fractionnées  dans 
l'éther  la  liqueur-mère  du  produit  principal  donne  par  évapo- 
ration un  résidu  qui  se  dissout  facilement  dans  le  benzène 
chaud  et  dont  le  pt.  de  f.  coïncide  avec  celui  du  produit 
principal.  C'est  alors  que  celui-ci  fut  considéré  comme  pur. 
Il  avait  alors  un  pt.  de  f.  de  139°  ^). 

')  Il  faut  observer  que  M.  Montagne  a  obtenu  par  sa  méthode  de 
séparation  un  acide  d*un  pt.  de  f.  186^,  mais  qu*en  regagnant  l'aoide  de 
son  amide,  il  a  observé  un  pt.  de  fus.  de  13d''.5  (Ce  Rec.  i%.  69). 
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Pour  obtenir  pur  le  produit  accessoire,  on  Textrait  encore 
une  fois  avec  du  benzène  chaud  et  on  le  cristallise  ensuite 
dans  l'alcool  dilué;  il  s'en  sépare  en  beaux  cristaux,  ayant 
un  pt  de  f.  de  235^ 

Comme  HUsneb  Ta  déjà  constaté,  la  nitration  de  Tacide 
métaohlorobenzoTque  donne 


CO.H 


AzOs 


Cl 


CO,H 


et 


AsO, 
Cl 


produit  principal 
ptdef.  139^ 


produit  accessoire 
ptdef.  235°. 


Propriétés  de  l'acide  nitro-métachlorobenzoïque 

COjH  l 

CeHjCl        3 

AzOj   6 

En  cherchant  une  méthode  convenable  pour  la  purification 
de  cet  acide,  j'ai  observé  quelques  faits  qui  me  semblent 
dignes  d'être  mentionnés. 

En  ajoutant  à  la  solution  aqueuse  et  froide  du  sel  de 
potasse  de  cet  acide  de  Tacide  chlorhydrique  dilué,  l'acide 
organique  lui-même  ne  se  sépare  pas  mais  un  sel  acide, 
ayant  un  pt.  de  f.  de  180^,  de  la  composition  d'une  molé- 
cule du  sel  neutre  sur  une  molécule  de  l'acide.  En  voici  le 
dosage  du  potassium: 

0.2870  gr.  donnèrent  0.0500  gr.  de  K2SO4. 
Troavé:  K  8.0.  Calculé:  E  8.8. 

Lie  chiffre  trouvé  est  un  peu  bas,  probablement  parce  que 
la  substance  se  décompose  brusquement,  même  en  la  chauf- 
fant très  prudemment  aviec  de  l'acide  sulfurique,  ce  qui 
peut  causer  une  petite  perte  de  matière. 

Bêe,  d.  ira»,  ehim,  d.  Pays-Bcu  et  de  la  Belgique,  14 
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Quand  od  dissout  l'acide  dans  du  benzène  chaud,  il  se 
sépare  en  refroidissant  de  beaux  cristaux  luisants.  En  les 
séparant  du  liquide  ils  ne  gardent  pas  longtemps  leur  bel 
éclat;  bientôt  ils  commencent  à  devenir  mats;  aussi  leur 
poids  diminue  continuellement.  L'acide  se  combine  donc 
avec  le  benzène.  Cette  combinaison  est  cependant  si  instable, 
qu'on  ne  peut  la  peser  exactement  et  il  fut  donc  impossible 
de  trouver  sa  composition.  Aussi  avec  le  toluène  l'acide 
donne  une  combinaison  instable.  Dans  l'eau,  Talcool,  l'acé- 
tone et  Tacide  acétique  l'acide  cristallise  sans  s'y  combiner. 
Ce  n'est  non  plus  le  cas  avec  son  isomère  1,2,3. 


d.  Préparation  de  l'acide  métabromobenzoYque. 

J'ai  suivi  la  méthode  que  M.  Sandmbteb  (B.  17^  1634)  a 
donnée  pour  la  préparation  de  l'acide  m-chlorobenzoYque,  en 
substituant  partout  l'acide  chlorhydrique  par  l'acide  brom- 
hydrique.  Ainsi  la  solution  cuivrique  fut  préparée  en  dissol- 
vant 12.5  gr.  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé  et  10.3  gr. 
de  bromure  de  sodium  dans  25  cM^  d'eau;  ensuite  on  y 
ajouta  50  gr.  d'acide  bromhydrique  p.  s.  1.78  et  6.5  gr.  de 
limaille  de  cuivre,  et  on  fit  bouillir  jusqu'à  décoloration  du 
liquide.  D'autre  part  20  gr.  d'acide  m-amidobenzoYque  furent 
dissous  dans  400  gr.  d'eau  et  40  gr.  d'acide  bromhydrique 
p.  s.  1.78.  A  cette  solution  on  ajouta  100  gr.  de  la  solution 
cuivrique;  après  avoir  porté  ce  mélange  à  son  point  d'ëbnl- 
lition  on  y  introduisit  lentement  une  solution  de  20  gr.  de 
nitrite  de  soude  dans  100  gr.  d'eau,  en  se  servant  d'un 
agitateur. 

L'acide  m-bromobenzoYque  ainsi  obtenu  était  de  couleur 
brun-clair.  Pour  le  purifier  il  fut  traité  en  solution  alcoolique 
de  45  X  en  volume  avec  du  noir  animal  en  employant 
100  cM^  de  cet  alcool  sur  20  gr.  de  l'acide  brut.  La  puri- 
fication se  termina  par  une  distillation  dans  l'appareil  ëtk- 
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M  AN  ^).  Ainsi  on  gagna  un  poids  de  l'acide  brome  égal  à 
celai  de  Tacide  amidë  employé.  Il  était  absolument  blanc 
et  avait  un  pt.  de  f.  de  155^ 


Nitration  de  Tacide  métabromobenzoïque. 

Celle-ci  fut  exécutée  en  employant  le  poids  quadruple 
d*acide  nitrique  réel  à  la  température  ordinaire  ou  à  0°.  On 
peut  d'ailleurs  aussi  employer  Tacide  nitrique  de  1.52  p.  sp. 
de  Kahlbaum.  Gomme  HttBNSR  Ta  déjà  montré,  deux  isomères 
se  forment: 


COjH 


CO.H 


AzO, 


Br 


prodait  principal 
ptdef.  140^ 


AzOs 


Br 


prodait  accessoire 
ptdef.  250°. 


Leur  séparation  n'est  pas  difficile,  mais  coûte  beaucoup 
de  temps,  quoique  j'aie  employé  une  méthode  plus  expédi- 
tive  que  celle  du  savant  cité.  Ma  méthode  se  base  sur  les  deux 
faits:  1^  que  le  produit  accessoire  est  assez  difficilement 
soluble  dans  de  l'alcool  froid  de  65  p.  c.  en  vol.  (environ), 
tandis  que  le  produit  principal  au  contraire  s'y  dissout  très 
facilement;  2^  que  des  sels  de  soude  celui  du  produit 
principal  est  le  moins  soluble  dans  l'eau.  Après  avoir  lavé  le 
produit  de  la  nitration,  il  fut  traité  à  froid  avec  de  Talcool. 
Ce  qui  ne  se  dissolvait  pas  fut  filtré,  lavé  avec  un  peu  d'alcool 
et  recristallisé  dans  ce  dissolvant.  On  obtient  ainsi  facile- 
ment pur  le  produit  accessoire.  —  Ce  qui  s'est  dissous  dans 
l'alcool  est  transformé  en  sel  de  soude  et  ce  sel  est  recris- 


0  Voyez  ce  Reo.  19,  198. 
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Quand  od  dissout  Tacide  dans  dn  benzène  chand,  il  se 
sépare  en  refroidissant  de  beaux  cristaux  luisants.  En  les 
séparant  du  liquide  ils  ne  gardent  pas  longtemps  leur  bel 
éclat;  bientôt  ils  commencent  à  devenir  mats;  aussi  leur 
poids  diminue  continuellement.  L'acide  se  combine  donc 
avec  le  benzène.  Cette  combinaison  est  cependant  si  instable, 
qu'on  ne  peut  la  peser  exactement  et  il  fut  donc  impossible 
de  trouver  sa  composition.  Aussi  avec  le  toluène  l'acide 
donne  une  combinaison  instable.  Dans  Teau^  Talcool,  Tacé- 
tone  et  Tacide  acétique  Tacide  cristallise  sans  s'y  combiner. 
Ce  n'est  non  plus  le  cas  avec  son  isomère  1,2,3. 


d.  Préparation  de  l'acide  métabromobenzoYque. 

J'ai  suivi  la  méthode  que  M.  Sandmbtbr  (B.  17^  1634)  a 
donnée  pour  la  préparation  de  l'acide  m-chlorobenzoYque,  en 
substituant  partout  l'acide  cblorhydrique  par  l'acide  brom- 
hydrique.  Ainsi  la  solution  cuivrique  fut  préparée  en  dissol- 
vant 12.5  gr.  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé  et  10.3  gr. 
de  bromure  de  sodium  dans  25  cM^  d'eau;  ensuite  on  y 
ajouta  50  gr.  d'acide  bromhydrique  p.  s.  1.78  et  6.5  gr.  de 
limaille  de  cuivre,  et  on  fit  bouillir  jusqu'à  décoloration  dn 
liquide.  D'autre  part  20  gr.  d'acide  m-amidobenzoïque  furent 
dissous  dans  400  gr.  d'eau  et  40  gr.  d'acide  bromhydriqne 
p.  s.  1.78.  A  cette  solution  on  ajouta  100  gr.  de  la  solution 
cuivrique;  après  avoir  porté  ce  mélange  à  son  point  d'ébnl- 
lition  on  y  introduisit  lentement  une  solution  de  20  gr.  de 
nitrite  de  soude  dans  100  gr.  d'eau,  en  se  servant  d'nn 
agitateur. 

L'acide  m-bromobenzoïque  ainsi  obtenu  était  de  coulenr 
brun-clair.  Pour  le  purifier  il  fut  traité  en  solution  alcooliqne 
de  45  \  en  volume  avec  du  noir  animal  en  employant 
100  cMl  de  cet  alcool  sur  20  gr.  de  l'acide  brut.  La  puri- 
fication se  termina  par  une  distillation  dans  l'appareil  £tk- 
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MAN  ^).  Ainsi  on  gagna  un  poids  de  l'acide  brome  égal  à 
celai  de  Tacide  amidë  employé.  Il  était  absolument  blanc 
et  avait  nn  pt.  de  f.  de  155^ 


Nitration  de  Tacide  métabromobenzoïque. 

Celle-ci  fut  exécutée  en  employant  le  poids  quadruple 
d'acide  nitrique  réel  à  la  température  ordinaire  ou  à  0^  On 
peut  d'ailleurs  aussi  employer  Tacide  nitrique  de  1.52  p.  sp. 
de  Kahlbaum.  Gomme  HttBNER  Ta  déjà  montré^  deux  isomères 
se  forment: 


COjH 


CO-H 


AzO, 


4. 


AzO. 


Br 


prodait  principal 
ptdef.  140°. 


prodait  accessoire 
pt.def.  250°. 


Leur  séparation  n'est  pas  difficile^  mais  coûte  beaucoup 
de  temps  y  quoique  j'aie  employé  une  méthode  plus  expédi- 
tive  que  celle  du  savant  cité.  Ma  méthode  se  base  sur  les  deux 
faits:  1^  que  le  produit  accessoire  est  assez  difficilement 
soluble  dans  de  Talcool  froid  de  G5  p.  c.  en  vol.  (environ), 
tandis  que  le  produit  principal  au  contraire  s'y  dissout  très 
facilement;  2^  que  des  sels  de  soude  celui  du  produit 
principal  est  le  moins  soluble  dans  Teau.  Après  avoir  lavé  le 
produit  de  la  nitration  ^  il  fut  traité  à  froid  avec  de  TalcooK 
Ce  qui  ne  se  dissolvait  pas  fut  filtré,  lavé  avec  un  peu  d'alcool 
et  recristallisé  dans  ce  dissolvant.  On  obtient  ainsi  facile- 
ment pur  le  produit  accessoire.  —  Ce  qui  s'est  dissous  dans 
l'alcool  est  transformé  en  sel  de  soude  et  ce  sel  est  recris- 


0  Voyez  ce  Reo.  19,  198. 
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On  en  dëdnit  la  formule:  9  mol.  d'acide  +  1  mol.  de 
toluène. 

Dans  l'eau,  Talcool,  et  l'acide  acétique,  l'acide  cristallise 
sans  s'y  combiner.  Ce  n'est  non  plus  le  cas  pour  son 
isomère  1,2,  3. 


II.  Détermination  quantitative  des  isomères, 
a.   Nitration  quantitative  des  acides  halogènes. 

Afin  de  pouvoir  déterminer  dans  quelle  proportion  se  for- 
ment les  acides  nitrés  isomères,  il  faut  isoler  non  seu- 
lement le  produit  qui  se  sépare  quand  on  verse  Ja  solution 
nitrique  dans  l'eau,  mais  encore  ce  qui  reste  dans  la  liqueur- 
mère.  Pour  les  acides  halogènes  meta  on  gagne  cette  quantité 
en  concentrant  la  liqueur-mère  sur  le  bain-marie;  on  en 
enlève  quelquefois  les  cristaux  qui  se  séparent  et  qui  sont 
parfaitement  blancs  et  bien  formés;  à  la  fin  on  évapore  à 
siccitè.  Le  résidu  est  coloré  en  jaune;  il  est  lavé  avec  peu 
d  eau,  ce  qui  le  rend  presque  incolore.  Cette  eau  de  lavage 
est  encore  extraite  avec  un  peu  d'éther  qui  ne  dissout 
presque  pas  cette  matière  colorée.  Enfin  tout  est  réuni  et 
mélangé  soigneusement 

Les  acides  ortho-halogénés  ne  peuvent  pas  supporter  de 
chaufiage  sur  le  bain-marie  dans  la  liqueur-mère  nitrique; 
il  se  forme  alors  de  l'acide  oxalique.  Pour  les  gagner  de  la 
liqueur- mère  je  l'ai  évapor^  dans  le  vide  sur  un  bain-marie 
non  bouillant.  Alors  le  résidu  ne  donne  plus  la  réaction  sur 
l'acide  oxalique.  Il  fut  enlevé  du  matras  avec  un  peu  d'al- 
cool dilué,  et  le  liquide  fut  évaporé  sur  le  bain-marie;  ce 
qui  resta  fut  lavé  avec  un  peu  d'eau,  séché  à  basse  tempé- 
rature et  mélangé  soigneusement  à  la  masse  principale. 

Les  nitrations  furent  exécutées  à  0°  et  à  —30°  avec  de 
l'acide  azotique  réel  en  quantité  quadruple  du  poids  de  la 
matière  à  nitrer.   Pour  atteindre  une  nitration  complète  il 
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n*e8t  nallement  nécessaire  de  prolonger  Im  darée  de  l'action 
de  l'acide  nitriqae  on  de  chanifer,  comme  le  prescriTent 
HUtHn,  Rhalis  et  d  antres,  ce  qni  est  pronvé  par  les  titra- 
ges suivants  des  prodnits  gagnés. 

1.  Nitration    de    Tacide   o-chlorobenzoTqne   à    la 

température  de  — 30°. 

0.3072  gr.  farent  Deutralisës  par  28.5  clT.  d'Mui  de  barytt  ^'|«.7  Dor- 
male;  donc  poids  moléculaire  troavé  201.6,  ealealé  20L5. 

2.  Même  nitration ,  mais  à  la  température  de  (f. 
0.8806  gr.  forent  Deatralisëe  par  31.1  cM'.;  poids  mol.  troaTé  199. 

3.  Nitration    de    l'acide    o-bromobenzoîqne   à  la 

température  de  — 30°. 

0.8428  gr.   farent  neatralisëe  par  26.4  cM*.;  poids  meL  tnaré  248, 
calculé  246. 

4.  Même  nitration,  mais  à  la  température  de  0°. 
0.8655  gr.  farent  neatraliaés  par  28.1  cM'.;  poids  mol.  treavé  243^ 

5.  Nitration   de   T acide   m-chlorobenzoYqne   à   la 

température  de  —30°. 

0.2890  gr.  farent  Deotralisés  par  80.25  cM'.  d*eaa  de  baryte   /«m  nor- 
male. Poids  mol.  troavé  201.5;  calculé  201.5. 

6.  Même  nitration,  mais  à  la  température  de  0°. 

0.44H1  gr.   farent  neatralisés  par  46.0  cM'.  d'eao  de  baryte  ^/^^  nor- 
male. Poids  mol.  troavé  202.5. 

7.  Nitration   de   l'acide   m-bromobenzoîque   à   la 

température  de  — 30°. 

OSKiHl  gr.  furent  neatralisés  par  26.0  cM'.  d'eaa  de  baryte  '/is.?  nor- 
male. Poids  mol.  troavé  243.2;  calculé  246. 

8.  Même  nitration  ^  mais  à  la  température  de  0°. 
0.3:^72  gr.  furent  neutralisés  par  25.0  cM'.;  poids  moL  245. 

Comme  on  le  voit^  quelques  titrages  ont  donné  un  poids 
moléculaire,  étant  tiop  bas  jusqu'à  3  unités.  Si  cette  diffi^ 
rence  était  causée  par  la  présence  des  acides  halogènes  non 
nitréSy  leur  quantité  devrait  être  environ  6  7o-  J^  prouTeiai 
cependant    que  les  produits  de  la  nitration  sont  pratique- 
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meot  exempts  de  ces  acides  (voyez  p.  220).  La  différence 
doit  donc  être  causée  par  des  traces  d'bamidité,  d'acide 
nitrique  ou  oxalique  adhérent;  et  très  difficiles  à  éloigner 
par  des  lavages.  En  effet  le  produit  de  la  nitration  de  Tacide 
o-bromobenzoïque  donnait  une  très  faible  réaction  avec  Tacide 
sulfurique  et  la  diphénylamine. 


b.  Méthode  de  dosage  des  isomères. 

L'analyse  du  produit  de  la  nitration  de  Tacide  m-chloro- 
benzoïque  ayant  été  exécutée  par  la  méthode  des  poids  spéci- 
fiques ^  en  employant  le  benzène  comme  dissolvant  (voyez  le 
troisième  mémoire  ce  Rec.  19, 188),  j'ai  tâché  d'abord  d'appli- 
quer cette  même  méthode  sur  les  autres  mélanges.  Malgré  bien 
des  tentatives  je  n'ai  pas  réussi  ;  il  me  semble  utile  d'élucider 
sommairement  les  difficultés  qui  se  présentent  ici  dans 
l'application  de  la  méthode  nommée.  D'abord  il  faut  chercher 
un  dissolvant  convenable,  c'est-à-dire  qai  ne  dissout  ni  trop 
peu,  ni  trop  des  acides,,  et  qui  diffère  considérablement  de 
ceux-ci  quant  au  poids  spécifique.  Dans  les  cas  qui  nous  occupent 
ici  je  n'ai  pu  trouver  un  dissolvant  simple  qui  satisfît  à 
ces  conditions.  Il  fallait  donc  employer  un  mélange  de  deux 
liquides;  j'ai  employé  des  mélanges  d'alcool  et  d'eau,  de 
benzène  et  d'acétone,  d'acide  acétique  et  d'eau.  Mais  alors 
deux  autres  difficultés  se  présentaient;  tantôt  en  employant 
de  l'alcool  et  de  l'eau,  la  solution  saturée  formait  deux 
couches  liquides,  ce  qui  rendait  l'analyse  illusoire  (voyez 
quatrième  mémoire  p.  371);  tantôt,  comme  dans  le  mélange 
de  benzène  et  d'acétone,  les  acides  se  combinaient  avec  le 
benzène,  ce  qui  cause  un  changement  de  la  proportion  des 
deux  dissolvants  dans  la  solution.  Son  poids  spécifique  subit 
donc  une  altération  inconnue,  non  seulement  par  cette  cause, 
mais  encore  parce  que  le  dissolvant  —  par  son  changement 
de  composition  —  ne  dissout  plus  la  même  quantité  des 
acides.   On  ne  pourrait  atteindre  de  résultats  comparables 
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qu'à  la  condition  que  la  phase  solide  eût  toujours  le  mêipe 
poids  et  que  ce  fût  aussi  le  cas  pour  la  phase  liquide;  ce 
qui  n'est  pas  réalisable  quand  on  ne  connaît  pas  la  com- 
position du  mélange,  qui  doit  être  cherchée.  —  Enfin  en 
employant  un  mélange  d'acide  acétique  et  d'eau,  les  poids 
spécifiques  des  solutions  saturées  difiéraient  considérablement 
dans  des  déterminations  consécutives,  ce  qui  est  causé  pro- 
bablement par  la  difficulté  de  saturer  complètement  la  solu- 
tion; car  en  prolongeant  la  durée  de  l'expérience  les  poids 
spécifiques  montaient  toujours.  Toutes  ces  circonstances  ont 
été  cause  qu'à  la  fin,  ayant  perdu  beaucoup  de  temps,  j'ai 
dû  renoncer  dans  ce  caa  à  l'emploi  de  la  méthode  des  poids 
spécifiques. 

J'ai  recouru  alors  à  la  méthode  des  points  de  solidifica- 
tion, qui  a  donné  des  résultats  satisfaisants.  Cette  méthode 
exige  que  le  mélange  des  deux  isomères  qui  doivent  être 
dosés  ne  renferme  point  d'autre  substance.  Les  titrages  men- 
tionnés p.  218  indiquent  en  effet,  que  cette  condition  est 
remplie  dans  la  plupart  des  cas.  Cependant  dans  deux  cas 
l'écart  entre  le  chiffre  théorique  et  le  chiffre  trouvé  a  été 
assez  grand.  Si  une  trace  d'eau,  d'acide  nitrique  ou  oxalique, 
qui  doit  abaisser  considérablement  le  poids  moléculaire 
trouvé,  en  était  la  cause,  il  pourrait  être  négligé.  Mais 
si  cet  écart  était  causé  par  l'acide  halogène  non  nitré,  il 
aurait  pour  effet  de  graves  erreurs.  On  peut  cependant  se 
convaincre,  au  moyen 'du  point  eutectique,  que  les  produits 
des  diverses  nitrations  ne  peuvent  contenir  que  des  traces 
d'impuretés.  En  effet,  quand  il  se  trouve  dans  le  mélange 
des  deux  isomères  encore  une  matière  étrangère  en  quantité 
pas  trop  grande,  le  point  eutectique  subit  une  dépression. 
En  comparant  donc  le  point  eutectique  du  produit  de  nitra- 
tien  avec  celui  d'un  mélange  pur  des  deux  isomères,  on 
peut  se  former  une  idée  de  la  pureté  de  celui-là.  Il  était 
cependant  nécessaire  de  constater  d'abord  quelle  influence  subit 
le  point  eutectique  par  la  présence  d'une  quantité  connue 
d'un  acide  benzénique  halogène  non  nitré.  Dans  ce  but  j'ai 
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ajouté  0.532  gr.  d*acide  o-chlorobenzoïque  à  10.994  gr.  d'un 
mélange  des  deux  acides  o-chloro-nitrobenzoïqueS;  dont  le 
point  eatectiqae  fat  troavé  à  130^;  cette  teneur  d'environ 
5  7o  d'acide  non  nitré  a  abaissé  le  point  eutectique  jusqu'à 
122^.  On  voit  donc  qu*en  efifet  la  détermination  du  point 
eutectique  est  un  moyen  assez  sensible  pour  découvrir  la 
présence  de  corps  étrangers  dans  les  mélanges  d'isomères, 
qui  nous  occupent  ici. 

La  détermination  du  point  de  solidification  et  du  point 
eutectique  fut  exécutée  au  moyen  de  l'appareil  de  M.  Bak- 
HUis  RoozBBOOM  (Zcitschr.  f.  physik.  Ghemie  T.  30^  p.  431). 
Le  mélange  des  acides  est  fondu  d'abord  complètement;  en 
réglant  alors  la  flamme  qui  chauffe  l'huile,  la  température 
tombe  aussi  lentement  que  l'on  veut.  On  lit  de  minute  en 
minute  la  température  aussi  bien  sur  le  thermomètre  qui 
est  plongé  dans  le  mélange  des  acides,  que  sur  celui  qui 
se  trouve  dans  l'huile;  quand  les  cristaux  commencent  à 
se  séparer,  la  baisse  de  la  température  sur  le  premier  ther- 
momètre se  ralentit  et  fait  même  place  à  une  petite  éléva- 
tion; on  considère  alors  comme  point  de  solidification  le 
plus  haut  point  qui  est  atteint.  Dans  quelques  cas  cependant 
ce  ralentissement  est  peu  prononcé;  alors  on  note  la  tempé- 
rature de  la  première  apparition  des  cristaux.  La  méthode 
inverse,  c'est  à-dire  la  détermination  de  la  température  où 
disparaissent  les  derniers  cristaux  en  la  faisant  monter  lente- 
ment, donnait  dans  ces  cas  des  résultats  irréguliers,  et  fut 
donc  abandonnée. 

J'ai  employé  un  thermomètre  divisé  en  degrés  entiers, 
parce  que  je  n'en  aurais  pas  d*autre  avec  subdivisions  de 
degrés  à  ma  disposition.  Cependant  il  me  semble  qu'on 
n'atteindra  pas  une  exactitude  beaucoup  plus  grande  pai 
l'emploi  d'un  tel  instrument. 

Quand  le  point  de  solidification  est  déterminé,  on  abaisse 
lentement  la  température;  d'abord  le  thermomètre  plongé 
dans  les  acides  ne  descend  que  très  lentement  par  minute. 
Mais  bientôt  sa  marche  s'accélère  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne 


222 

le  point  eutectique;  puis  sa  marche  se  ralentit  de  nouveau; 
en  même  temps  on  voit  changer  d'aspect  la  masse  demi- 
solide,  qni  se  fige  alors  tont-à-fait. 

Pour  déduire  la  composition  d*un  produit  de  nitration  de 
son  point  de  solidification,  il  faut  déterminer  ces  points  pour 
deux  mélanges  des  deux  acides  de  composition  connue,  de 
telle  sorte  que  ceux-ci  se  trouvent  au-dessus  et  au-dessous 
du  point  trouvé  d'abord.  Par  une  interpolation  on  trouve 
alors  le  chiffre  désiré. 

Voici  les  résultats  obtenus. 

1.  Produit  de  nitration  de  l'acide  o-chlorobenzoïque 

à  la  température  de  — 30°. 

Point  de  solidificatioD  :  a)  156°.2;  b)  156''.2. 
,      eutectique:  a)  130°.0;  b)  130°.0. 

2.  Produit  de  nitration  du  même  acide,  à  la  température 
de  0^ 

Point  de  solidification:  a)  Ibb^'.O;  b)  Ibb^'.O. 
,      eutectique:  130°.0. 

3.  Mélange  des  acides  o-chloronitrobenzoYques  purs,  contenant 

8.0  ^Iq  de  l'acide  accessoire;  point  de  sol.  159^.7. 
12.7  «  0    .        .  .  ...     157^0. 

16.96«/o   .        .  .  ...    154^4. 

Point  eutectique:  a)  130'';  b)  13P. 

On  en  déduit  que  le  produit  de  nitration  à  — 30°  contient 
14.0  ^/o  de  l'acide  accessoire  et  le  produit  de  nitration  à  0"^ 
lô.O^/o  de  cet  acide. 

4.  Produit  de  nitration  de  l'acide  o-bromobenzoïque 

à  la  température  de  —30^ 

Point  de  solidification:  a)  IGS^'.O;  b)  168''.0. 
„      eutectique:  a)  14P.2;  b)  141^9. 

5.  Produit  de  nitration  du  même  acide  à  la  température 

de  0°. 
Point  de  solidification:  a)  165°.5;  b)  166^0;  c)  166^3. 
,      eutectique  a)  140°.7;  b)  140^7. 

6.  Mélange  des  acides  o-bromonitrobenzoïques  purs,  con- 
tenant 
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10.7  %  de  Tacide  accesaoire;  pt.  de  sol.  172°. b. 
15.2  %   .         .  .  ...     169^5. 

ia98%  .         .  ,  ...     166°.5. 

Point  eatectiqae:  a)  140"";  h)  141°. 

On  en  déduit  que  le  produit  de  nitration  à  — 30°  contient 
17.1  %  de  Tacide  accessoire ,  et  le  produit  de  nitration  à 
0*"  19.7  %  de  cet  acide. 

7.  Produit  de  nitration  de  Taoide  m-chlorobenzoïque 
à  —30°. 

Le  point  de  solidification  coïncidait  ici  à  peu  près  au 
point  eutectique,  car  en  abaissant  lentement  la  température 
on  ne  constatait  qu'un  endroit  où  la  descente  se  ralentissait. 
Parce  qu'il  était  incertain  par  cette  circonstance  si  le  point 
de  solidification  se  trouve  sur  la  branche  descendente  ou 
asQcndente  de  la  courbe  de  ces  points^  j*ai  ajouté  à  un  poids 
connu  du  produit  de  nitration  un  poids  connu  de  Tacide  acces- 
soire, afin  d'être  sûr  que  le  point  de  solidification,  observé 
alors,  se  trouvât  sur  la  branche  ascendente.  Celle-ci  doit  être 
préférée  à  la  branche  descendente,  parce  que  l'expérience 
apprit  qu'un  changement  de  composition  du  produit  cause 
sur  elle  une  altération  du  point  de  solidification  beaucoup 
plus  grande,  du  moins  dans  le  voisinage  du  point  eutec- 
tique. 

6.175  gr.  da  produit  de  nitration  -+■  0.695  gr.  de  l'acide  accessoire. 
Point  de  solidification:  a)  143^";  b)  143''.5. 
,      eatectiqae:  a)  ISO.^'ô;  h)  130^5. 

8.  Produit  de  nitration  du  même  acide,  mais  à  0^ 

6.96  gr.  da  produit  -h  0.6975  gr.  de  Tacide  accessoire. 
Point  de  solidification:  a)  142°.5;  b)  UVb. 

9.  Mélange  des  acides  m-chloronitrobenzoïques  purs,  con- 
tenant 

16.75^0  de  Tacide  accessoire;  point  de  sol.  14P.5; 
21.4  %   .        .  .  ...     15r.5. 

Point  eatectiqae  ISO'^.S. 

On  en  déduit  que  le  produit  de  nitration  à  — 30^  con- 
tient 8.3  %  de  l'acide  accessoire,  à  0°  8.7  7o  de  cet  acide. 
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Ces  chiffres  dififièrent  coDsidérablemeot  de  ceux  qne  j'ai 
trouvés  autériemement  par  la  méthode  des  poids  spécifiques 
(11.5%).  Les  difficultés  qui  se  sont  présentées  dans  l'appli- 
cation de  cette  méthode  sur  les  acides  en  question  me  font 
croire  qu'il  s'y  trouve  une  cause  d'erreurs  même  dans  le 
cas,  où  la  détermination  semble  avoir  été  régulière.  En 
introduisant  un  dissolvant;  c'est-à-dire  une  matière  de  plus, 
dans  le  système  des  deux  isomères»  les  chances  de  compli- 
cations par  la  formation  de  combinaisons,  de  cristaux  mixtes 
etc.;  sont  augmentées.  Il  semble  donc  que  la  méthode  des 
points  de  solidification,  où  le  système  est  pris  tel  quel, 
présente  plus  de  garantie  pour  l'exactitude  des  résultats  ^). 

10.  Produit    de    nitration    de   l'acide   m-bromoben- 
zoïque  à  —30°. 

Encore  dans  ce  cas  le  point  de  solidification  et  le  point 

eutectique   coïncidèrent   à  peu  près.   Il  fallait  donc  ajouter 

de  l'acide  accessoire. 

8.10  gr.  du  produit  de  nitration  H-  0.6455  gr.  de  l'acide  accessoire;  point 
de  soi  leO^'.O;  point  eutectiqne  IdV, 

11.  Produit  de  nitration  du  même  acide,  mais  à  0^ 

8.83  gr.  du  produit  +  0.710  gr.  de  Tacide  accessoire;  point  de  sol.  159^.5; 
point  eutectique  181°. 


M  J'ai  tâché  aussi  plusieurs  fois  à  déterminer  la  composition  du  pro- 
duit de  nitration  de  Tacide  m-bromobenzoYqne  par  la  méthode  des  poids 
spécifiques,  mais  encore  ici  les  résultats  furent  fort  irréguliers. 

La  méthode  des  poids  spécifiques  a  été  employée  par  moi  dans  deux 
recherches:  dans  la  nitration  du  bromobenzène,  où  elle  a  donné  les 
mêmes  résultats  que  la  méthode  des  points  de  solidification;  et  dans 
la  nitration  du  nitrobenzène,  où'  elle  a  été  employée  seule.  Il  me 
semblait  nécessaire  de  contrôler  les  résultats  obtenus  alors.  Dans  ce 
but  j'ai  déterminé  le  point  de  solidification  du  produit  de  nitration 
du  nitrobenzène  à  +  30°  et  je  Tai  comparé  avec  celui  d'un  mélange 
ayant  la  composition  trouvée  de  ce  produit  par  la  méthode  des  poids 
spécifiques. 

Or,  celui  du  produit  de  nitration  fut  trouvé  à  82°.4,  celui  du  mélange 
à  83°.0,  ce  qui  indique  une  composition  identique,  quand  on  considère 
que  dans  le  produit  de  nitration  il  fallait  apporter  encore  une  petite 
correction  pour  des  substances  étrangères  (voy.  Ce  Rec  19,  92). 
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12.  Mélange    des    acides    m-bromonitrobenzoYqaes    purs, 
contenant 

14.7 <^/o  d'acide  accessoire;  point  de  sol.  149''.0. 
•  19.1%       .  .  ...     162^5. 

On  en  déduit  que  le  produit  de  nitration  à  —3(f  contient 
11.8  ®/o  def  Tacide  accessoire  et  le  produit  de  nitration  à  0^ 
11.4  ®/o  de  cet  acide. 


III.  Discussion  des  résultats. 
Résumons  d'abord  dans  un  tableau  les  chiffres  obtenus. 


à-80*> 

àO° 

à-30<» 

àO° 

NITRATION 

Qaani  de  Tac.  ace. 
en  poorcents. 

Quant  de  Tac  ace. 

sur  100  p.  du 
produit  principal. 

de  Tac.  o-Cl-beoz. 
,      ,    o-Brbenz. 
,      ,   m-Gl-benz. 
,      ,  m-Br-benz. 

14.0 

17.1 

8.3 

11.8 

16.0 

19.7 

8.7 

11.4 

16.3 

20.6 

9.1 

13.4 

19.1 

24.4 

9.5 

12.9 

1 

1 

ortho  sur 
de  p 

100  parties 
ara. 

do  cblorobenzène 
,   bromobenzène 

36.4 
52.7 

42.0 
60.5 

La  quantité  de  Facide  accessoire  sur  100  parties  de  Tacide 
principal  exprime  la  relation  dans  laquelle  se  forment  les 
isomères;  ce  sont  donc  les  chiffres  des  deux  dernières  colonnes 
du  tableau  qu'il  faut  employer  pour  faire  des  comparaisons. 

1.  Influence  de  la  température.  Pour  la  série  des 
acides  meta  les  quantités  des  deux  isomères  qui  se  forment 
sont  à  peu  près  indépendantes  de  la  température  pendant  la 
nitration  y  car  les  faibles  différences  qu'on  a  constatées  doivent 
être  attribuées  pour  la  plus  grande  partie  à  la  méthode  de 
détermination. 
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Pour  la  série  ortho  aa  contraire  la  température  pendant 
la  nitration  exerce  une  influence  très  prononcée;  comme 
dans  tous  les  cas  que  j  ai  examinés  jusqu'ici  la  quantité  des 
produits  accessoires  monte  avec  la  température.  Ici  encore, 
comme  dans  le  cas  des  nitrochloro-  et  nitrobromobenzënes 
(quatrième  mémoire),  une  même  augmentation  de  température 
fait  monter  proportionellement  la  relation  des  isomères;  car 

1^  =  0.789 (-30°;  et  ^  =  0.781  (0°); 

16  3  191 

donc  aussi  j^  =0.862  et  -  —  =  0.846 

ou  en  d'autres  termes,  ces  quotients  sont  indépendants  de 
la  température.  Quand  on  a  donc  déterminé  pour  une  cer- 
taine température  de  nitration  la  relation  dans  laquelle  se 
forment  les  acides  isomères  o-chloro-  et  o-bromonitroben- 
zoïques,  on  la  connaît  aussi  pour  d'autres  températures. 

Quand  on  compare  la  relation  dans  laquelle  se  forment 
les  chloro-  et  bromonitrobenzènes  isomères  d'une  part  et  les 
acides  o-chloro-  et  o-bromonitrobenzoïques  d'autre  part  à 
des  températures  diverses,  on  trouve  encore  que  ces  quan- 
tités sont  proportionelles,  car 

^^5  =  0.447(-80")etg;i=0.454(«^ 

[nitration  du  chlorobenzène  et  de  l'acide  o-chlorobenzoYque] 

90  (\  94. 4. 

^^  =  0.391(-30°)etg-^^  =  0.403(0P) 

[nitration  du  bromobenzène  et  de  l'acide  o-bromobenzoïqae]. 

On  peut  donc  dire: 

Le  quotient  des  nombres  de  relation  dans  lesquels  se 
forment  les  isomères  chloro-  et  bromonitrés  est  indépendant 
de  la  température  de  nitration. 

2.  Influence  de  la  nature  de  l'halogène.  Dans 
tous  les  cas  la  quantité  du  produit  accessoire  est  plus  grande 
pour  les  combinaisons   bromées  que  pour  les  chlorées.  On 
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retrouve  ici  encore  nne  relation  enriense,  que  j'ai  signalée 
à  la  fin  de  mon  quatrième  mémoire  pour  les  chloro-  et 
bromonitrobenzènes  isomères,  c'est-à-dire  que  la  relation  dans 
laquelle  ils  se  forment  est  la  même  que  celle  des  poids  molé- 
culaires de  CeHsOl  et  OeH^Br.  En  effet  on  a 

C^=1J|^  =  0.716  et  ?^t  =  0.691(-30°); 
C.HgBr        157  52.7  '^  -" 

4.2  0 

g^5  =  0.694  (n 

Pour  les  acides  o-chloro-  et  o-bromonitrobenzoïques  isomères , 
les  quotients  des  nombres  de  relation  sont  0.789  (à  — 30^) 
et  0.781  (à  œ),  en  moyenne  donc  0.785;  et 

CLCeH^^O.H  _  156.5 _ 
Br.CeH^.COjH"'    201  ~    * 

Parce  que  les  quotients  nommés  sont  indépendants  de  la 
température,  on  ne  peut  supposer  que  cette  proportionalité 
curieuse  soit  accidentelle. 

Pour  les  acides  métachloro-  et  métabromonitrobenzoYques  on 

peut  prendre  la  moyenne  entre  les  chiffres  trouvés  à  — 30^ 

et  à  0°,  parce  que  Tinfluence  de  la  température  peut  être 

négligée.  Alors  on  trouve  la  relation 

9.3 

-^  =  0.709,  qui  sera  un  peu  trop  grande,  parce  qu'il 

13.1 

est  bien  probable  que  le  chiffre  de   12.9  du  tableau  doit 

être  un  peu  plus  élevé. 

D'ailleurS;  la  proporlionalité  qui  semble  exister  ici  n'est 
certainement  pas  générale;  car  dans  la  nitration  du  nitro- 
benzène  (poids  mol.  123)  il  se  forme  comme  produit  acces- 
soire 6.4  7o  de  produit  ortho,  dans  celle  de  l'acide  benzoïque 
(poids  mol.  122)  18.5  ^/q,  quoique  leurs  poids  moléculaires 
soient  à  peu  près  les  mêmes.  Aussi  l'influence  de  la  tem- 
pérature sur  la  quantité  du  produit  accessoire  n'est  pas  la 
même  pour  ces  deux  substances. 

3.  Influence  de  la  place  de  l'halogène.  En  oom- 
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parant  les  quantités  des  acides  isomères  qui  se  forment 
dans  la  nitration  des  acides  halogéno-benzoYqnes  ortho  et 
meta,  on  voit  qu'elles  sont  inférieures  dans  la  série  meta. 
Dans  cette  dernière,  le  groupe  nitro  doit  prendre  place 
entre  les  deux  groupes  déjà  présents,  pour  former  Tacide 
accessoire  : 

CO,H  CO,H 


AzO. 


X 


AzO. 


prodait  accessoire  prodait  priocipal 

tandis  que  dans  la  série  ortho  ceci  n'est  pas  le  cas: 
CO,H  CO.H 


/ 


AzOs 


AzO. 


/ 


prodait  accessoire.  prodait  priacipal. 

En  vue  des  recherches  nombreuses  qui  ont  montré  qu'un 
groupe  ou  atome,  se  trouvant  dans  le  noyau  benzéniqae 
entre  deux  autres,  réagit  beaucoup  plus  difficilement  que 
dans  le  cas  contraire,  ce  résultat  est  conforme  à  cette  règle 
générale.  Il  explique  peut-être  aussi  le  remarquable  phéno- 
mène, que  la  température  de  la  nitration  n'exerce  dans  la 
série  meta  presque  pas  d'influence  sur  la  relation  dans 
laquelle  les  isomères  se  forment,  tandis  que  cette  influence 
est  assez  grande  dans  la  série  ortho,  où  le  groupe  nitro 
ne  trouve  pas  un  tel  obstacle  pour  son  entrée. 

J'ai  démontré  déjà  dans  le  troisième  mémoire  que  Tin- 
fluence  dirigeante,  qu'exerce  chaque  groupe  quand  il  se 
trouve  seul  dans  le  noyau,  est  modifiée  par  la  présence 
d'un  second  groupe.  Nous  voyons  ici  que  cette  action  modi. 
ficatrice  d'un  second  groupe  dépend  non  seulement  de  sa 
nature,  mais  encore  de  la  place  qu'il  occupe  dans  Ut  mole- 


cnle.  Les  lois .  de  la  snbstitation  dans  le  noyau  benzéniqne 
doivent  donc  être  assez  compliquées,  du  moins  en  ce  qui 
concerne  leur  côté  quantitatif. 


IV.  Sur  les  règles  de  substitution  dans  le  noyau  beménique 

On  a  formulé  déjà  depuis  assez  longtemps  certaines  règles, 
qui  permettent  de  prédire  dans  des  cas  spéciaux  lequel  des 
isomères  possibles  se  forme ,  quand  un  nouveau  groupe  est 
introduit  dans  un  corps  aromatique  disubstitué.  Elles  ont  tou- 
tes en  commun;  qu'on  attribue  presque  exclusivement  à  Tun 
des  deux  groupes  déjà  présents  dans  le  noyau  benzénique 
le  pouvoir  dirigeant  sur  le  groupe  nouveau.  On  a  par  exemple 
la  règle  de  nitration  de  HUbnbr  '):  ^^Les  groupes  nitro  sub- 
stituent dans  le  benzène  principalement  les  atomes  d'hy- 
drogène qui  sont  en  position  meta  vis-à-vis  du  groupe  nitro 
déjà  présent;  et  cela  indépendamment  de  la  pré- 
sence de  groupes  carboxyle,  amido  ou  méthyle." 

M.  LiMPRiGHT  (A.  191,  252)  mentionne  ^^que,  dans  les 
acides  amidobenzolsulfoniqueS;  chaque  atome  de  brome  nou- 
vellement introduit  se  place  en  position  meta  vis-à-vis  de 
l'atome  de  brome  déjà  présent."  Et  M.  Ëbilktbin  (Handbuch  II, 
10.  2^  Ed.)  s'exprime  ainsi:  ;, Dans  Tintroduction  d'un  groupe 
dans  un  corps  CeH4AB  aussi  bien  A  que  B  exerce  une 
influence,  mais  celle  de  l'un  d'eux  est  prédomi- 
nante et  dirige  C." 

La  recherche  précédente  doit  nous  amener  à  abandonner 
ce  point  de  vue,  car  il  est  démontré  pour  la  nitration  des 
acides  chloro-  et  bromobenzoYques,  que  les  deux  groupes 
déjà  présents  dirigent  par  leur  action  simultanée  le  groupe 
nitro.  Quand  deux  isomères  se  forment  à  la  fois,  on  est 
encore  bien  éloigné  de  pouvoir  calculer  dans  quelle  relation 
ils  prendront  naissance;  en  effet ,  nous  avons  vu  que  l'in- 
fluence   dirigeante    de   chaque   groupe   est   non   seulement 


0  A  222,  67. 
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modifiée  par  leur  présence  simultanée,  mais  encore  par  leur 
position  relative  dans  le  noyaa;  il  fitodrait  donc  connaître 
quantitativement  ces  relations,  avant  de  pouvoir  aborder 
un  tel  calcul  Cependant  il  semble  possible  de  formoler 
une  règle  générale  pour  déterminer  lequel  des  isomères 
possibles  sera  le  produit  principal,  lequel  se  formera  en 
quantité  subordonnée. 

En  effet,  pour  un  telle  règle  qualitative  on  peut  Mre 
abstraction  des  modifications  du  pouvoir  dirigeant  de  chaqae 
groupe  par  la  présence  et  la  place  d'un  antre;  il  suffit  de 
supposer  que  les  deux  groupes  (ou  atomes)  déjà  présents 
exercent  leur  influence  dirigeante  indépendamment  Tune  de 
Tautre.  Voici  l'expression  mathématique  de  cette  supposition. 

Nommons  la  proportion  dans  laquelle  se  forment  les  trois 
isomères  possibles  CeH4A0  en  introduisant  C  dans  O^H^A: 

"ortho  *  ^méU  '    para 

et  celle  dans  laquelle  les  trois  isomères  possibles  C,H4BC 
se  forment  en  introduisant  G  dans  C^H^B: 

*^  ortho     ^  méto        para 

Introduisons  maintenant  le  groupe  G  dans  un  corps  C6H4AB; 


A  A  A 

1^ 


«  2 


B 


B 


A  et  B  concourent  pour  diriger  C;  pour  la  place  3  par 
exemple  A  exerce  une  influence  qui  peut  être  exprimée 
par  q,  tandis  que  celle  de  B  est  exprimée  par  p'.  La  tendance 
de  C  de  se  placer  sur  3  peut  donc  être  exprimée  par  le 
produit  qp\  Il  est  clair  qu'on  arrive  pour  les  autres  places 
à  des  expressions  analogues:  pour  4  on  aura  rq',  pour  5 
qr',  pour  6  pq'.  Le  nouveau  groupe  occupera  alors 


69.9X80.2 
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de  préférence  la  place  ponr  laquelle  ce  produit 
a  la  plus  grande  valeur. 

Voici  des  exemples  qui  prouvent  cet  énoncé. 

1.  Nitration  de  l'acide  o-chlorobenzoïque. 
Quand  Facide  benzoïque  est  nitré  à  0^;  les  trois  acides  nitro- 
benzoïques  se  forment  dans  la  proportion 

18.5  d'ortho:  80.2  de  meta:  1.3  de  para. 

En  nitrant,  à  0^  le  chlorobenzëne,  les  trois  nitrocbloro- 
benzènes  se  forment  dans  la  proportion 

29.8  d'ortbo  :  69.9  de  para  :  0.3  de  meta. 

Les  produits   mentionnés  ont  donc  les  valeurs  indiquées 

ç^g  dans  la  figure;   il  s'en  suit 

y^  qne  la  place  5  sera  princi- 

0.3  X 18^  ^       «^  Cl  paiement  occupée;  tandis  que 

Tisomëre  1,  2,  3  sera  lepro- 

V  80.2X29.8     duit  accessoire.  En  effet,  on 
sait    depuis    longtemps   que 
'  dans  la  nitration  de  Tacide 

o-chlorobenzoïque  l'isomère  1;  2,  5  se  forme ,  tandis  que 
j'ai  montré  dans  ce  mémoire  que  le  produit  1,  2,  3  est  le 
produit  accessoire. 

2.  Le  cas  est  le  même  pour  l'acide  o-bromobenzoïque. 

3.  Nitration  de  l'acide  m-chlorobenzoïque.  Ici 

QQ  Q  les  valeurs  des  produits  indi- 

/\  quent    que  l'isomère    1,  3,  6 

69.9X18.5  ^     \  18.5X29.8      doit  être  le  produit  principal, 

l'isomère    1,  3,  2  le  produit 
01  accessoire;   comme   il  a  été 

prouvé  par  HUbnbr. 
'  ^  4.   Le  cas  est  pareil  pour 

Tacide  m-bromobenzoïque. 

5.  Nitration  de  l'acide  p-chlorobenzoïque.  On 
n'a  constaté  que  la  formation  de  l'acide  1,4,3.  En  effet, 
l'autre  isomère  possible  doit  se  former  en  si  petite  quantité 
d'après  la  valeur  du  produit  pour  la  place  2,  qu'il  n'est  pas 


80.2X0.3 
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CO.H 


étonnaDt  qu'il  ait  échappé  jusqu'ici  à  rattention,  de  plus 
quand  on  considère  que  T  isomère  accessoire ,  se  formant  dans 
la  nitration  de  Tacide  o-bromobenzoYque 
en  une  quantité  d'environ  20  "/oi  n'a 
pas  été  observé  avant  cette  recherche. 
6.  Nitration  de  l'acide  m-nitro- 
benzoYque.  Dans  la  nitration  du 
nitrobenzène,  les  quantités  des  isomères 
qui  se  forment  à  0^  sont: 


ia5X0.8 


80.2X29.8 


Cl 


6.4  d'ortho:93.5  de  meta:  0.1  de  para  (environ). 


1.8 


7499 


118 


AsOs 


Les    produits    pour    les   places   non  ÇOsH 

occupées  sont  donc  celles  indiquées 
dans  la  figure:  ils  indiquent  la  for- 
mation exclusive  de  Pisomère  symé- 
trique,  ce  qui  est  conforme  aux  faits 
observés. 

7.  Nitration  de  l'acide  parani- 

trobenzoYque.  Les  produits  pour- les  places  non  occupées 

sont  (voir  la  figure):  HUbnbr  et  Strombter         OOjH 

obtinrent,    en    nitrant   cet   acide,   l'isomère     x  '  \ 

^         ri' 
1,2,4;  tandis  que  Claus   et    Halbbrstadt, 

en  employant  beaucoup  de  matière,  isolèrent 

aussi  l'acide  1,3,4  qui  se  forme  donc  sans 

doute  en  quantité  plus  petite.  ^0 

8.  Nitration   des  acides  toluiques.  Elle  a  été  de 

CO.H  COsH  C0,H 


1730 


513 


18X1 


66X80 


66X18 


5;80X33    80X1 


18X33 


CH, 


18X1 


80X33 


1.8X1  1.3X33 

nouveau   récemment  étudiée  par  M.  L.,  van  Sghbrpbnzbbl  '). 
11  a  constaté  que  1  acide  ortho  (COjH  :  CH3  =  1:2)  donne  prin- 


•)  Voir  p.  149. 
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ciptlement  risomëre  1,2,5  et  comme  produit  accessoire  T iso- 
mère 1,2,3;  qae  Tacide  meta  donne  principalement  Tisomère 
1,3,6,  accessoirement  l'isomère  1,3,2;  enfin  qae  Tacide 
para  donne  exclusivement  Tisomère  1,4,3.  Tout  cela  est 
conforme  &  la  règle  émise,  quand  on  considère  que  dans  la 
nitràtion  du  toluène  avec  Tacide  nitrique  seul  il  se  forme 
environ  66%  de  paranitrotoluène  (B.  18,  2672);  la  valeur 
des  produits  devient  donc  comme  elle  est  indiquée  dans  les 
schémas  ci-dessus,  où  j*ai  supposé  que  la  quantité  de  métani- 
trotoluène  qui  se  forme  dans  la  nitràtion  du  toluène  est 
d'environ  1  %. 

9.  Nitràtion  des  nitrophénols.  En  nitrant  le  phénol 
à  température  ordinaire  on  obtient  comme  produit  principal 
risomère  para,  comme  produit  accessoire  Tisomère  ortho; 
en  désignant  la  quantité  de  para  par  p,  celle  d'ortho  par 
o,  on  a 

P>o. 

La  quantité  de  meta  qui  se  forme  est  .fort  petite;  je  la 
désignerai  par  0.0. 

Dans  la  nitràtion  de  Torthonitrophénol,  les  produits 
pour  les  places  vacantes  sont  désignés  dans  la  figure;  ils 
indiquent  que  les  isomères  (OH  :  AzO^  :  AzO^  :=  1 :  2 :  4  et 
OH  OH 


93.5X0 


0.1X00 


AxOs 


6.4X0.0 


0X93.5 


0.0X6^ 


93.5X1»  AzO, 

1:2:6)  doivent  prendre  naissance,  surtout  le  premier.  C'est 
ce  qu'apprend  aussi  Texpérience. 

Dans  la  nitràtion  du  paranitrophénol  les  produits 
indiquent  que  l'isomère  (OH  :  AzO^  :  AzOs  :=  1 :  2 :  4)  doit 
être  le  produit  principal,  ce  qui  est  conforme  à  Texpérience. 

La  nitràtion  du  métanitrophénol  au  contraire  semble 
donner  des  résultats  contraires  aux  vues  théoriques  dévelop- 
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pées  ici.  Je  suis  occapé  de  soumettre  cette  réaction  à  une 
ëtade  nouvelle. 

10.  En  nitrant  le  mëtanitrochlorobenzëne  on  n'ob- 
tient pas  les  quatre  isomères  possibles,  mais  on  n'en  a 
trouvé  qu'un  seul  et  celui  pour  lequel  le  produit  a  la  plus 
grande  valeur. 

11.  Dans  la  nitration  du  paranitrochlorobenzène 
le  produit  pour  la  place  2  est  93.5  x  30.1 ,  tandis  qu'il 
est  presque  0  pour  la  place  3.  En  effet  c'est  Tisomère 
Cl  :  ÂzO)  :  AzO)  :=  1 :  2 :  4  qui  se  forme  exclusivement 

12.  Bromurations.  Je  ne  citerai  ici  que  quelques 
exemples,  parce  que  les  chiffres  de  proportion  sont  encore 
tout-&-fait  inconnus  dans  ces  cas,  ce  qui  rend  les  conclusions 
assez  incertaines. 

1.  En  bromurant  le  toluène  on  obtient  des  quantités  à 
peu  près  égales  du  para  et  de  l'orthobromotoluène  ;  en 
introduisant  un  deuxième  atome  de  brome  dans  le 
monobromobenzènC;  il  se  forme  principalement  l'iso- 
mère para  et  une  petite  quantité  de  l'isomère  ortho. 
Quand  on  soumet  donc  le 
métabromotoluène  à  ^"'  ^^' 
une  bromuration,  le  pro- 
duit des  chiffres  de  pro- 
portion doit  être  le  plus 
grand  pour  la  place  6. 
En  effet  il  se  forme  dans 

cette   opération  comme  produit  principal  le  dibromo- 
toluène  1,  3,  6. 

2.  Le  méta-xylène  donne,  en  y  introduisant  un  atome  de 
brome,  le  monobromoxylène  1,  3,  4  rr  1,  3,  6;  la  place 
5  reste  inoccupée;  en  effet,  la  bromuration  du  toluène 
ne  donne  pas  de  produit  meta. 

Groningue,  Mars  1901. 

Laboratoire  de  V  Université. 


CH, 


Sur  la  stmetnre  de  l'aeide  o-ehlorodinitrobenidïqiie 
de  Kalle  et  €>•, 

PAB  if.  A.  F.  HOLLEMÂN. 


La  maison  Eallb  et  &^  à  Biebrich  prépare  nn  acide 
o-ehlorodinitrobeiizoïqae  par  la  nitration  énergique  de  Tacide 
(M^hlorobenzoïque  (Chem.  Centralblatt  1900,  I,  742)  ;  la  place 
des  groupes  nitro  dans  cet  acide  était  encore  inconnue.  J'ai 
trouvé  que  cet  acide  pent  être  obtenu  par  la  nitration  des 
acides  mononitrés  (Ce  Rec.  20,  208). 

COîH  CO-H 


et 


AzOs 


a 


\y 


d'oA  il  suit  que  la  structure  de  Tàcide  dinitro  doit  être 
représentée  par 

COjH 


AzO} 


Pour   la  nitration   ultérieure   des   acides  mononitrés  j'ai 


2» 

à  7(f ,  J^ 

ta  qvotité  eakalée, 
eelv^ei  s««t  été  ntrodiit,  k 
M»t,  jviqv'à  ee  qi'eDe  attiat  17(f  é 
d^keire.  Ob  faôna  refrûdir  u  pca  et 
deremie  dcBHKiUde^  for  de  k  gfaiee,  Faeide 
ÊtpÊTt  euûtftÊÊtui:  il  fol  kvé  à  Teui  et 
de  raeîde  aeétiqne  très  dihié.  On  obtient  aan  de  bèDes 
ûgoîllet  bluebef  et  hiinateB  d'un  pL  de  £  de  ISe*";  la 
prépÊOFwtim  ait  Kâixi,  reeristalHaée  de  k 
araii  le  même  point  de  fosion. 
Analyte: 


OiTltt  gr.  «âfèrcnft  fm  Wv  naotnlkidiM  \%2  aL>  r«M  d» 

Hanru  a  décrit  (A.  828^  201)  on  acide  dinitroeUorobeB- 
M«qtte,  fondant  à  236''  et  oblenn  par  ia  nitimtm  de  l'aeide 
OHshlorobenioIqQe.  Je  n'ai  pas  obserré  oet  acide:  il  m/t 
semble  même  inrraiaembUble  qu'an  antre  iaomèie  dinitro 
pent  ae  former.  Mais  certainement  cet  acide  n'a  pas  la 
atroctnre  (CO,H:  Cl:  AzO^:  AzOs  =  l:2:  3:5),  qne  Ini 
attribne  HOaNia,  parce  qne  cette  atmctore  remat  à  Tacide 
de  Kauju 

Oroningne,  Ifan  1901. 

Laboratoire  et  fUwktriiîL 


L'IflOflvIfoeyanate  des  graines  de  Brasstea  napns, 
PAB  M.  B.  SJOLLEMA. 


Pendant  Tannée  1897  on  a  constaté  dans  les  Pays-Bas 
nombre  de  cas,  souvent  mortels,  d'empoisonnement  chez  les 
bestiaux;  ils  furent  attribués  aux  tourteaux  alimentaires 
avec  lesquels  on  les  avait  nourris.  Ces  tourteaux  étaient 
fibriqués  avec  la  graine  de  diverses  espèces  de  Brassica  et 
de  Sinapis. 

Je  ne  pouvais  constater  sur  ces  tourteaux,  dont  on  m'avait 
envoyé  des  échantillons,  aucun  autre  caractère  extraordinaire 
qu'une  odeur  très  pénétrante  de  l'essence  de  moutarde,  qui 
se  développait  en  versant  de  l'eau  tiède  sur  les  tourteaux. 

Tandis  que  généralement  l'odeur  avait  disparu  le  lende- 
main après  le  traitement  mentionné  des  tourteaux  alimen- 
taires de  colza  du  commerce,  Todenr  très  prononcée  de 
l'essence  de  moutarde  resta  pendant  plusieurs  jours  chez 
ces  échantillons. 

La  teneur  en  essence  de  moutarde  était  grande,  s  élevait 
à  environ  0.8  7o-  Les  cas  d'empoisonnement  mentionnés 
furent  dès  lors  un  motif  pour  le  laboratoire  agricole  de 
déterminer  régulièrement  dans  les  échantillons  de  tous,  les 
tourteaux  de  colza  du  commerce  k  teneur  en  essence  de 
moutarde.  Outre  l'analyse  quantitative  j'ai  toujours  effectué 
sur  ces  échantillons  Tépreuve  de  l'odeur.  Pour  cette  épreuve 

15* 
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suivi  avec  quelques  modifications  les  indications  que  la 
maison  Kallb  a  bien  voulu  me  donner;  c'est  à  dire  je  les 
ai  dissous  dans  Tacide  sulfurique  concentré;  à  cette  solution, 
chauffée  à  70^^  j'ai  ajouté  par  petites  portions  du  nitrate  de 
potasse  en  quantité  calculée,  avec  un  petit  excès;  quand 
celui-ci  avait  été  introduit,  la  température  fut  élevée  lente- 
ment, jusqu'à  ce  qu'elle  attînt  170°  dans  environ  un  quart 
d'heure.  On  laissa  refroidir  un  peu  et  en  versant  la  masse, 
devenue  demi-solide,  sur  de  la  glace,  Tacide  dinitro  se 
sépare  entièrement;  il  fut  lavé  à  l'eau  et  recriRtallisé  dans 
de  l'acide  acétique  très  dilué.  On  obtient  ainsi  de  belles 
aiguilles  blanches  et  luisantes  d'un  pt.  de  f.  de  196°;  la 
préparation  de  Kallb,  recristallisée  de  la  même  manière, 
avait  le  même  point  de  fusion. 
Analyse: 

0.2185  gr.  exigèrent  pour  lenr  neutralisation  16.2  cM.'  d'eaa  de  baryte 
V18.7  normal;  calcalë  16.2  oM*. 

HttBNBR  a  décrit  (A.  222,  201)  un  acide  dinitrochloroben- 
zoïque,  fondant  à  238°  et  obtenu  par  la  nitration  de  l'acide 
o-chlorobenzoïque.  Je  n'ai  pas  observé  cet  acide:  il  me 
semble  même  invraisemblable  qu'un  autre  isomère  dinitro 
peut  se  former.  Mais  certainement  cet  acide  n'a  pas  la 
structure  (COjH  :  Cl  :  AzO,  :  AzOj  =  1:2:3:5),  que  lui 
attribue  HUsner,  parce  que  cette  structure  revient  à  l'acide 
de  Kallb. 

Groningue,  Mars  1901. 

Laboratoire  de  V  Université. 
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^'huile  de  Teâu  par  dissolutiou  dans  l'éther.  La  solution 
^thérée  fat  séchée  par  le  chlorure  de  calcium,  puis  filtrée. 
X'haile  obtenue  fut  purifiée  par  distillation  fractionnée  sous 
pression  réduite. 

Elle  est  incolore^  très  réfringente  et  répand  une  odeur 
très  prononcée,  qui  rappelle  Todeur  de  raifort  et  aussi  celle 
de  l'essence  de  moutarde,  mais  Todeur  est  moins  péné- 
trante. 

L'huile  est  optiquement  inactive,  a  une  densité  de  0.9933 
(D^i),  Le  pt.  d'éb.  est  environ  de  174°  (non  corr.).  En  la 
faisant  bouillir  sous  la  pression  atmosphérique  elle  subit 
qaelque  décomposition. 

L'examen  de  ce  composé  me  permit  de  reconnaître^  que 
J'avais  affaire  à  l'isosulfocyanate  de  crotonyle. 

Soumis  à  l'analyse  il  a  donné  les  résultats  suivants. 

Dosage  de  G  et  H  selon  Liffmaiyn  et  Fleissner,  dans  la 
grille  de  combustion  de  Eopfek  ^). 

I.  0.2233  gr.  ont  donné  0.4347  gr.  CO3  et  0 1284  gr.  H.O. 
JI.  0.4248    ,      ,        ,      0.83Ô2    ,      ,     .   0.2380   ,      , 

III.  0.2367   ,   analysés  d'après  Kjbldahl  ont  neutralisé  21.05  ce.  d'acide 
à  '/lo  n. 

IV.  0.1589  gr.,  oxydés  avec  une  solution  alcaline  de  EMn04,  ont  donné 
0.3225  gr.  BaS04. 

Trouvé  :  C 1 53.10,  Il  53.30;  H  1 6.21,  II  6.22  ;  Ajb  III  12.45  ;  S IV  27.88. 
Calculé  pour:  ,    53.10;  ,    6.20;  „        12.39;   ,   28.320/o. 

C4H7AZCS 

La  densité  de  vapeur^  déterminée  selon  la  méthode  de 
y.  Mbter^  donna  4.191;  la  théorie  est  3.914. 

Le  composé  réduit  une  solution  diluée  neutre  ou  acide  de 

£Mn04   à  la   température   ordinaire ,  il  décolore  l'eau  de 

brome.  La  thio-urée  de  crotonyle  fut  obtenue  de  la  manière 

ordinaire^  c'est  à  dire  par  la  dissolution  de  l'isosulfocyanate 

dans   Talcool,   l'addition  d'ammoniaque  en  excès  et  l'évapo- 

dation   après  quelque  temps  du  liquide  obtenu.  Recristallisé 


0  Wiener  Sitzungsberichte  1886,  p.  79. 
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dans  l'ean^  ce  composé  se  présente  sons  forme  d'aiguilles 
blanches^  foDdaot  à  64^  Il  est  très  solable  dans  l'ean  cbaudc 
et  dans  Talcool^  moins  dans  Tean  froide  et  fort  pen  dans 
Téther  sec. 

L^analyse  a  donné  les  résultats  suivants: 

I.  0.2058  gr.  ont  donné  0.3470  gr.  CO.  et  01425  gr.  U.O. 
II.  0.1285  gr.  analysés  d'après  Kjildahl  ont  oeutralisé  19.50  ce.  d'acide 

à  Vio  n. 
IIL  0.2583  gr.  analysés  d'après  Ejbldahl  ont  neutralisé  89.35  0.0.  d'aoide 
à  Vio  n. 

Trouvé:  G  I  46.10;  H  1  7.71;  As  U  21.25;  UI  21.30. 
Calculé  pour  CSAs,H,G4H7:  ,      46.15;  .      7.69;    ,       21.54V 

J'ai  trouvé  décrit  deux  isosulfocyanates  de  crotonyle, 
obtenus  tous  les  deux  par  la  voie  chimique,  Tun  par  Hof- 
MANN  '),  l'autre  par  Charon  ^). 

Il  s'ensuit  des  données  de  Hopmann  et  de  Charon,  que 
risosulfocyanate  de  crotonyle,  obtenu  par  moi  des  graines 
de  Brassica  napus,  n'est  pas  identique  avec  un  de  leurs 
composés. 

Le  point  de  fusion  de  la  tbio-urée  de  Hopmann  est  de  85% 
celui  de  la  tbio-urée  de  Charon  est  de  105^  tandis  que  la 
tbio-urée  préparée  par  moi,  comme  je  Tai  déjà  mentionné, 
se  fond  à  64^ 

Afin  d'étudier  la  structure  de  risosulfocyanate  de  croto- 
nyle,  j'ai  prié  M.  le  Prof.  J.  F.  Etkman  de  bien  vouloir 
exécuter  la  recbercbe  réfractométrique  avec  son  réfractomètre. 

Les  indices  de  réfraction  de  la  tbio-urée  de  crotonyle  et 
de  la  tbio-urée  d'allyle  furent  déterminés  pour  les  raies  7,  j3 
et  ce  du  spectre  de  Tbydrogène,  et  Tindice  pour  une  raie 
d'onde  infiniment  grande  (A)  fut  calculé  de  n/3etna  d'après 
la  formule  de  Caughy.  Les  réfractions  moléculaires  furent 
calculées  d'après  les  trois  formules. 

M.  Eykman  a  trouvé  les  cbiffres  suivants,  tous  réduits  pour 
le  vide  et  pour  78.°1. 


*)  Ber.  d.  d.  Chem.  Ges.  T.  7,  p.  514. 
')  Ann.  Chim.  Phys.  (7).  T.  17,  p.  262. 
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tyourée  d'aUyle. 

tbio-urée  de  crotonyle. 

n  Y  1.68454 

nfl  1.61837 

na  1.59362 

nA  1.56850 

d78^i  1.1100 

1.60849 
1.59411 
1.57176 
1.54456 
1.0688 

Réfraction  moléculaire  d'après 

la  formule  (n  — 1)  M  V. 

Y  66.81 
(i  64.62 
a  62.04 
A  58.89 

74.36 
72.60 
69.87 
66.55 

d'après  U  formule  °.,  ~\  M  V. 

Y  37.40 

/*  36.63 

a  85.44 

A  33.97 

42.28 
41.47 
40.19 
38.61 

d'après  la  formule 

Y  85.87 
(i  83.83 

a  80.71 

A  76.88 


n^  — 1 
u-f-0.4 


M  V. 


96.57 
94.44 
91.13 

87.08 


Les  chiffres  pour  la  réfraction  moléculaire  d'après  les 
diverses  formules  et  surtout  ceux  pour  la  dispersion  rendent 
très  vraisemblable  l'homologie,  de  sorte  que  Tisosulfocyanate 
de  crotonyle  possède  problablement  la  structure: 

CHj  :  CH  .  CH, .  CH, .  Az  :  C  :  S 

en  acceptant  pour  l'isosulfocyanate  d'allyle  la  structure: 

CH,:CH.CHj,Az:C:S. 
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J'espère  pouvoir  constater  bientôt  avec  certitade  par  des 
recherches  chimiqaes  la  strnctare  de  l'isosulfocjanate  des 
graines  de  Brassica  napas.  D'ailleais  je  me  propose  d' étudier 
encore  quelques  composés  non  saturés  à  4  atomes  de  car- 
bone, en  prenant  comme  point  de  départ  l'isosulfocyauate 
de  crotonyle. 

Groningue,   Mars  1901. 

Laboratoire  agricoU  de  VEtat, 


Snr  quelques  dériyés  éthyléniqnes  0 
PAR  M.  LOUIS  HENRY. 


An  cours  de  recherches  qui  se  poursuivent  dans  mon 
laboratoire  concernant  l'action  comparative  des  hydracides 
halogènes  sur  les  êthers,  les  oxydes,  etc.,  en  chimie  orga- 
nique, j*ai  eu  l'occasion  de  faire  réagir  l'acide  bromhydrique 
gazeux  sur  divers  éthers  d'alcools  polyatomiqnes.  Les  faits 
qui  ont  été  constatés  en  ce  qui  concerne  la  diacétine 
éthylénique  me  paraissent  présenter  un  grand  intérêt 
an  point  de  vue  pratique.  C'est  à  ce  titre  que  je  les  détache 
de  l'étude  générale,  dont  ils  constituent  une  petite  partie, 
pour  les  faire  connaître  dès  à  présent. 

§  I.  —  La  diacétine  éthylénique  C^n^{C^YL^O^\ 
absorbe,  à  la  température  ordinaire,  l'acide  bromhydrique 
gazeux  et  sec,  avec  la  même  énergie  et  la  même  rapidité 
que  l'eau.  Sans  changer  d'aspect,  le  liquide  s'échauffe  con- 
sidérablement et  augmente  notablement  de  volume. 

L'intensité  de  cette  absorption  et  de  la  réaction  chimique 
qui  l'accompagne  contraste  vivement  avec  l'ipertie  relative 
que  manifeste  le  même  acide  à  l'égard  de  deux  composés 
voisins    du    diacétate    d'éthylène:    l'acétate   d'é- 

0  Extrait  des  Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des  sciences) , 
n°  4,  pp.  236-248,  1901. 
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thyle  H3C .  CHa(CjH30j)  et  le  diacétate  éthylidénî- 
que  HjC.CHCCjHjO,),. 

Voici  le  détail  d'une  opération  :  75  grammes  de  diacè- 
tine,  soit  une  demi-molécule^  ont  été,  sans  refroidir,  saturés 
d'acide  brombydrique  gazeux  et  sec  ^).  La  température  s'est 
élevée  de  IT"  à  IS"*  jusqu'à  90°,  Le  volume  du  liquide, 
qui  était  à  l'origine  de  70  centimètres  cubes,  s'est  élevé, 
après  son  refroidisssnxent  jusqu'à  18^,  jusqu'à  87  centi- 
mètres cubes;  immédiatement  après  la  saturation,  alors  que 
le  thermomètre  marquait  encore  80^,  il  était  de  93  centi- 
mètres cubes.  Quant  au  poids,  il  atteignait  120  grammes, 
alors  que,  théoriquement,  par  suite  de  l'absorption  d'une 
demi-molécule-gramme  d'acide  HBr,  il  ne  devait  être  que 
de  115  grammes.  Il  &ut  ajouter  que  la  masse  liquide 
fumait  abondamment  et  tenait  en  dissolution  de  l'adde 
bromhjdrique  comme  tel. 

On  voit  que,  dans  ces  conditions,  la  diacétine  ètbjlénique 
absorbe  une  molécule  d'acide  brombydrique. 

L'action  de  l'eau  suffit  pour  constater  que  celui-ci  a 
déterminé  une  modification  profonde  dans  la  nature  du  com- 
posé éthylénique  qui  Ta  condensé.  La  diacétine  se  dipsont 
aisément  dans  l'eau;  après  avoir  absorbé  de  Tacide  brom- 
hydrique,  elle  y  est  devenue  insoluble,  en  partie. 

Les  produits  de  la  réaction  sont  en  effet  de  l'acide  acé- 
tique et  du  bromo  acétate  d'étbylène  CjH^^  (CjH50j)Br. 

H,C  .  CjHjO,  HjC .  Br 

I  -i-HBr=       I  -i-H.CjH,Oj. 

HjC.C,H,0,  H,C.(C,H,Oj) 

L'acide  acétique  bouillant  à  116^  et  la  bromo-acétine 
éthylénique  un  peu  au  delà  de  160^  sous  la  pression  ordi- 
naire, il  est  aisé  de  séparer  ces  deux  corps  par  qnelqneB 
distillations  fractionnées  successives. 


^)  Aucan  gaz  n'est  plus  facile  à  préparer  que  HBr.  On  fait  tomber 
du  brome  sec  sar  de  la  naphtaline;  le  gaz  qui  s'en  échappe  est  dépouillé 
de  toute  trace  de  brome  en  passant  au  travers  d'une  éprourette  à  pied 
remplie  de  balles  de  naphtaline  fondue. 


Snr  qnelqnes  dériyés  éthyléniqoes  *) 
PAR  M.  LOUIS  HENRY. 


An  cours  de  recherches  qui  se  poursuivent  daus  mon 
laboratoire  conceruant  l'action  comparative  des  hydracides 
halogènes  sur  les  éthers,  les  oxydes,  etc.,  en  chimie  orga- 
nique, j'ai  eu  l'occasion  de  faire  réagir  Tacide  bromhydrique 
gazeux  sur  divers  éthers  d'alcools  polyatomiques.  Les  faits 
qui  ont  été  constatés  en  ce  qui  concerne  la  diacétine 
éthylénique  me  paraissent  présenter  un  grand  intérêt 
au  point  de  vue  pratique.  C'est  à  ce  titre  que  je  les  détache 
de  l'étude  générale,  dont  ils  constituent  une  petite  partie, 
pour  les  faire  connaître  dès  à  présent. 

§  I.  —  lia  diacétine  éthylénique  CjH4(C2H50j)2 
absorbe,  à  la  température  ordinaire,  l'acide  bromhydrique 
gazeux  et  sec,  avec  la  même  énergie  et  la  même  rapidité 
que  l'eau.  Sans  changer  d'aspect,  le  liquide  s'échauffe  con- 
sidérablement et  augmente  notablement  de  volume. 

L'intensité  de  cette  absorption  et  de  la  réaction  chimique 
qui  l'accompagne  contraste  vivement  avec  l'inertie  relative 
que  manifeste  le  même  acide  à  l'égard  de  deux  composés 
voisins    du    diacétate    d'éthylène:    l'acétate   d'ë- 

0  Extrait  des  Bail,  de  l^Acad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des  sciences) , 
n°  4,  pp.  236-248,  1901. 
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(C2H30j)CH[2 .  CHjCnHîn-iOj).  Je  reviendrai,  dans  une  com- 
munication spéciale  ;  sur  ces  composés  qui  présentent,  à 
divers  points  de  vue,  un  véritable  intérêt. 

J'ajouterai  encore  que,  quoique  formé  sous  Finfluenoe 
directe  de  Tacide  brombydrique  gazeux,  le  bromo-acétate 
d'étbylëne  ne  manifeste  que  de  l'indifTérence  pour  ce  réactifl 
Celui-ci  ne  s'y  dissout  pas  et  n'y  est  absorbé  que  fort  peu, 
contrairement  à  ce  qui  se  passe  avec  le  diacétate  d'éthylène. 

La  bromo-acétine  éthylénique  n*est  pas  un  com- 
posé inconnu.  Elle  a  été  obtenue,  dès  1874  '),  par  M. 
E.  Dbmolk,  par  l'action  prolongée  de  l'acide  brombydrique 
à  chaud  sur  la  monoacétine  éthylénique  (H0)CH2  • 
G  112(0211302).  M.  Dbmolb  ne  s'est  guère  arrêté  à  ce  com- 
posé, dont  il  ne  donne  qu'une  description  fort  sommaire. 
Depuis  cette  époque,  il  n'en  a  plus  été  question. 

La  bromo-acétine  éthylénique  est  isomère  avec 
le  bromo-acétate  d'éthyle 

BrOHj .  OH2 .  (0) .  00 .  OH3 
OH3 .  OHjCO)  .  00 .  OHjBr. 

Ces  deux  corps  sont  extérieurement  analogues  et  très 
voisins  en  ce  qui  concerne  les  propriétés  qui  sont  en  relation 
directe  avec  le  poids  moléculaire,  telles  que  la  densité  à 
l'état  liquide  et  la  volatilité.  A  9^,  la  densité  du  bromo- 
acétate  d'éthyle  est  1.520,  et  ce  corps  bout  à  160^,  sous 
la  pression  de  770  millimètres,  toute  la  colonne  mercurielle 
dans  la  vapeur.  Mais  la  difTérence  de  position  du  fragment 

BrOH2   vis-à-vis  du  composant   >  00  détermine  entre  eux 

I 
des  diffërences  considérables  sous  certains  rapports: 

1^  Au  point  de  vue  physique. 

a)  Quant  à  l'odeur.  La  bromo-acétine  exhale  une  odeur 
fraiche,  éthérée,  tandis  que  le  bromo-acétate  d'éthyle  pique 


0  Liebig's  Ânnalen  der  Cbemie,  T.  CLXXIII,  p.  121. 
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et  tait  larmoyer,  à  la  façon  des  corps  qui  renferment  fort 

I 
rapprochés  les  systèmes  >  GO  et  .  GBr. 

I 
b)  Qnant  à  la  congélabilitë  et   la  fusibilité.  Le 

bromo-acétate  d'éthyle  se  congèle  aisément  aussi  en  une 
masse  cristalline  blanche  dans  le  mélange  de  neige  carbo- 
nique et  d'éther.  Mais  la  masse  solide  se  fond  plus  aisément 
que  celle  de  son  isomère;  son  point  de  fusion  m*a  paru 
être  situé  à  —38°. 

2^  Au  point  de  vue  chimique.  Quant  à  l'aptitude  réac- 

tionnelle  du  brome  dans  le  composant  BrCH^ 

I 

BrCH, .  CH, .  (0) .  CO .  CH3. 
BrCHa .  CO .  (0) .  CH, .  CH3. 

Quelque  intense  que  soit  cette  aptitude  dans  la  bromo- 
acétine  éthylénique,  elle  Test  encore  davantage  dans  le 
bromo-acétate  d'éthyle,  à  cause  du  voisinage  plus  immé- 
diat du  composant  oxygéné  OC .  0.  J'ai  fait  voir  ces  diffé- 
rences en  ce  qui  concerne  le  chlore  dans  le  chloro-acétate 

d'éthyle  monochloré  biprimaire  ^  cICh'cO*^^' 

§IIL-L'iodo-acétate  d'éthylène  IH.C.CHjCCjHjOa). 
On  l'obtient  aisément  par  la  réaction  du  bromo-acétate 
sur  riodure  de  sodium. 

Voici  le  détail  d'une  opération:  73  grammes  de  diacé- 
tineéthylénique,  soit  une  demi-molécule ,  ont  été  saturés 
d'acide  bromhydrique  gazeux,  en  quantité  justement  néces- 
saire. On  y  a  ajouté  immédiatement  après  75  grammes 
d'iodure  de  sodium  sec,  pulvérulent.  Celui-ci  se  dissout  en 
grande  partie.  La  liqueur  brunit.  On  a  chauffé  la  masse, 
dans  un  ballon,  au  bain  de  sable,  pendant  environ  une 
heure  à  l'ébullition. 

Il  s'est  fait  au  sein  de  la  liqueur  fortement  brune  une 


>)  Comptes  rendus,  etc.,  T.  XCYIT.  p.  1308,  année  1883. 


248 

précipitation  de  bromure  potassique.  Après  refroidissement, 
par  Taddition  de  Tean  pour  dissoudre  les  sels  et  Tacide 
acétique,  il  se  précipite  une  huile  lourde,  de  couleur  Toncée. 
On  en  recueille  100  grammes.  Celle-ci  étant  de  Tiodo  acétate 
d'étbylène,  il  en  aurait  fallu  107  grammes.  Après  un  lavage 
à  SO2  aq  pour  la  décolorer,  il  en  restait  80  grammes.  Après 
dessiccation  à  l'aide  de  CaClj,  on  les  distille  sous  piession 
raréfiée.  Sous  une  pression  de  60  millimètres,  ce  composé 
a  bouilli  d'une  manière  constante  à  110^  C'est  de  l'iodo- 
acétate  éthylénique. 

On  y  a  trouvé  59.50  %  d'iode.  La  formule  ICH, .  CH, 
(C2H3O2)  en  demande  59.34  ^/o. 

Je  suis  persuadé  que  la  réaction  du  bromo-acétate  d'éthy- 
lène,  lui-même  et  seul,  fournirait  des  résultats  plus  avanta- 
geux encore. 

L'iodo-acétate  d'éthylène  constitue  un  liquide  inco-  — 
lore,  brunissant  légèrement  à  la  lumière,  d'une  saveur  pi- — ^^i. 
quante,  d'une  agréable  odeur  fraicbe.  Sa  densité  à  20^  est#^.^^et 
égale  à  2.441.  Il  bout  sans  décomposition  sensible  à  184^ 
fixe  sous  la  pression  de  748  millimètres,  et  à  110°  sou» 
la  pression  de  60  millimètres.  Il  se  congèle  aisément  pa 
le  froid. 

On  en  obtient  facilement  de  l'iodbydrine  éthylénr  ^i- 
que  (H0)C2H4l  sous  l'action  de  l'eau  on  mieux  de  l'alcoc^  mol 
méthylique.  (Voir  plus  loin.) 

D'une   manière   générale,    l'iode  du  système  ICH^   pr»- — rié- 

Rente    dans    ce    corps   une   grande   aptitude   réactionnell^He. 
L'acide  iodhydrique  gazeux  transforme  ce  composé  en  iodu-     re 
d'éthylène,  ainsi  que  l'a  reconnu  M.  Simpson,  qui  a  mis  ^eio 
jour   ce   composé  en   1860  ').   Il  l'a  obtenu  par  l'action  ^ie 
Tacide  de   HI   gazeux   sur   un  mélange  équimoléenlaire  <ie 
glycol   et   d'acide   acétique.    La   description  qu'il  en  donne 
est  des  plus  sommaires. 

')  Liebig'8  Anoalen  der  Chemie,  T.  CXIII,  p.  123.  I  '^l 
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§IV.  —  Monobrombydrine  éthyléoique  (HO)CHj. 
CHjBr.  La  monobrombydrine  s'obtient  aisément  par  Faction 
de  l'eau  oa  des  alcools  inférieurs  sur  le  bromo  acétate 
d'éthylène. 

J'ai  obtenu  les  meilleuis  résultats  de  l'emploi  de  l'alcool 
méthylique. 

Voici -le  détail  d'une  opération:  On  a  cbaufTé  au  bain 
d'eau,  dans  un  appareil  à  reflux,  83  grammes  de  bromo- 
acétate  d'étbylène,  soit  une  demi-molécule- gramme,  avec 
50  grammes  d'alcool  métbylique  ordinaire,  desséché  au 
préalable  sur  du  carbonate  de  potassium  et  rectifié.  C'est 
trois  fois  plus  que  la  quantité  théoriquement  nécessaire. 

Après  moins  d'une  heure  de  chauffe,  l'addition  de  l'eau 
à  une  partie  du  liquide  ne  déterminant  plus  aucune  pré- 
cipitation, on  a  conclu  que  la  réaction  était  terminée. 

Soumis  à  la  distillation ,  le  liquide  a  commencé  à  bouillir 
vers  50°.   Il  passe  d  abord   de  l'acétats  de  méthyle  et  de 
l'alcool   méthylique.    De    140°   à    150°,    mais   surtout   vers 
146° — 147°,    il   passe  de  la  monobrombydrine  éthylénique. 
On  a  recueilli  finalement  52  grammes  passant  à  ces  tempé- 
ratures) ce  qui  correspond  à  un  rendement  d'environ  88  ^/q. 
Dans   une  autre  opération,    on  a  chauffé  aussi  83  gram- 
mes de  bromo-acétine  éthylénique  avec  32  grammes  d'alcool 
méthylique  —  soit  le  double  seulement  de  la  quantité  thé- 
oriquement  nécessaire   —   préalablement  desséché  à  l'aide 
de    la  chaux   vive.  Il  a  fallu  chauffer  dans  les  mêmes  con- 
ditions   pendant    plus   longtemps.    Après   deux    heures,    la 
t-éaction    était    terminée.    On   a   recueilli   à   la   distillation 
&7    grammes  de  monobrombydrine  passant  de  140°  à  150°, 
H,u    lieu  de  62  grammes,  qui  représentent  la  quantité  thé- 
oriquement nécessaire, 'soit  un  rendement  d'environ  91  7o' 

L'expérience  a  constaté  qu'il  n'est  pas  nécessaire  d'em- 
ployer une  proportion  plus  considérable  d'alcool  méthylique. 
Xl>an8  une  opération  où  Ton  avait  chauffé  83  grammes  de 
bromo-acétine  avec  100  grammes  d'alcool  méthylique  du 
Oommerce,  anhydre,  mais  sans  dessiccation  spéciale  au  pré- 
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alable,  la  réaction  n'a  été  ni  plus  rapide  ni  plus  avanta- 
geuse quant  an  rendement 

L'expérience  a  constaté  également  qn'il  n'est  pas  possible 
de  remplacer  Talcool  métbyliqae  par  l'alcool  étbyliqne, 
même  aqueux.  Sans  doute,  il  réagit  aussi  en  donnant  de 
la  monobromhydrine  étbyléniqne  et  en  se  transformant  en 
acétate  d'étbyle,  mais  sa  réaction  est  beaucoup  plus  lente, 
sans  fournir  nn  rendement  meilleur.  Des  faits  du  même 
genre  ont  été  constatés  quant  à  l'action  des  ces  alcools  sur 
la  diacétine  étbyléniqne  elle-même  ^). 

On  remarquera  que,  dans  ces  réactions  des  alcools,  le 
composant  acétate  H^G .  (GaHsOj)  est  seul  affecté. 

L'action  de  l'eau  elle-même  sur  la  bromo-acétine  ëthy- 
lénique  est  plus  rapide  que  celle  de  l'alcool  méthyliqne.  Il 
en  résulte  également  de  la  monobrombydrine  étbylénique; 
mais  le  rendement  de  l'opération  est  moins  avantageux 
qu'avec  l'alcool  métbylique  parce  que  l'eau,  spécialement 
en  présence  de  l'acide  acétique  libre,  porte  également  son 
action    sur   le   côté   éther  haloïde  BrGHj  pour  déterminer 

finalement  du  glycol. 

Dans  une  opération,  on  a  chauffé  au  bain  de  sable 
41  grammes  de  bromo  acétine,  soit  un  quart  de  molécule, 
avec  31  grammes  d'eau,  ce  qui  équivaut  à  8  molécules. 
Après  quinze  minutes  d'ébullition,  les  deux  tiers  des  acides 
HBr  et  G2H4O2  étaient  mis  en  liberté;  après  une  demi-heure, 
leur  expulsion  était  totale. 

Dans  une  des  premières  opérations  réalisées  de  cette 
manière,  on  a  chauffé  167  grammes  de  bromo-acétine,  soit 
une  molécule,  avec  100  grammes  d'eau,  ce  qui  représente 
presque  6  molécules.  Après  quinze  minutes  de  caléfaction 
au  bain  d'eau,  toute  la  quantité  de  bromo-acétine  avait 
disparu    et   était   entrée   en   solution.   La  neutralisation  de 


0   Voir  ma  notice  Sur  la  préparation  du  glycol  éthyléniqae  (Bull, 
de  l'A  Cad.  roy.  de  Belgique,  T.  XXXII  (3),  p.  402,  année  1896). 
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cette  liqueur  acide  a  déterminé  la  précipitation  d'un  liquidé 
insoluble,  qui  a  été  de  nouveau  chauffe  avec  100  grammes 
d'eau.  Sa  disparition  a  été  rapide.  De  la  liqueur  neutralisée 
par  le  carbonate  potassique,  on  a  extrait  la  monobromhydrine 
formée  par  Téther.  On  en  a  retiré  ainsi  80  grammes  au 
lieu  de  125,  qui  constituaient  le  rendement  intégral.  Cette 
quantité  correspond  à  64  7o  du  rendement  théorique. 

Des  eaux  mères  provenant  de  différentes  opérations,  on 
est  parvenu  à  retirer  une  cinquantaine  de  grammes  de 
glycol.  On  voit  que  la  quantité  de  ce  composé  qui  se  forme 
dans  ces  circonstances  est  loin  d'être  négligeable. 

En  résumé,  on  obtient  aisément  la  monobromhydrine 
éthylénique  en  chauffant  pendant  quelque  temps  la  mono- 
bromo-acétine  éthylénique  avec  de  l'alcool  méthylique. 

La  monobromhydrine  que  Ton  obtient  ainsi  est  remar- 
quable de  pureté.  Elle  bout  à  la  température  de  149° — 150*^, 
sous  la  pression  de  750  millimètres,  toute  la  colonne  mer- 
curielle  dans  la  vapeur.  Sa  densité  à  17°  est  1.685. 

On  y  a  trouvé  64.15  et  63.97  7o  de  brome.  La  formule 
en  demande  64  7o* 

J'ai  déjà  fait  connaître  avec  quelle  facilité  et  quelle 
rapidité  s'obtient  la  diacétine  éthylénique  dans  la 
réaction  du  bibromure  d'éthylène  sur  Tacétate  potassique 
fondu  en  présence  de  Tacide  acétique  glacial. 

On  vient  de  voir  combien  il  est  aisé  de  transformer  cette 
diacétine  en  bromo-acétine  et  celle-ci  en  monobrom- 
hydrine éthylénique.  La  monobromhydrine,  à  laquelle 
on  arrive  aisément  et  avantageusement  par  cette  voie,  me 
paraît  appelée  à  jouer  un  rôle  important  dans  la  prépara- 
tion d'un  grand  nombre  de  dérivés  éthyléniques.  Je  ne 
doute  pas  qu'elle  fasse  prochainement  son  apparition  dans 
les  catalogues  des  produits  chimiques  scientifiques,  où  Ton 
ne  trouve  à  présent  que  la  monochlorhydrine  à  un 
prix  vraiment  exorbitant  ^). 


')  62  M.  les  100  grammes  (Kahlbaum). 
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Il  n'est  personne  qni  ne  pensera  à  passer  directement  du 
bibromnre  d'éthylène  à  la  bromo-acétine  éthy- 
lénique.  Celle-ci  devrait  être  le  produit  de  la  réaction  dn 
bibromure  sur  Tacétate  potassique,  à  molécules  égales. 

BrCH,  —  CHjBr  -h  KC.BjO,  = 

BrCBj  -  CHjCC^HsOj)  -h  KBr. 

On  voit  parfois,  en  effet,  le  bibromure  G2H4Br2  donner 
lien  à  des  réactions  incomplètes  de  cette  sorte,  notamment 
avec  le  pentachlornre  d'antimoine,  qni  le  transforme  en 
chloro-bromurc  éthyléniqne  ClCHj .  CHjBr*). 

Il  est  regrettable  qne  les  choses  ne  se  passent  pas  ainsi 
avec  Tacétate  potassique.  Quelle  qu'en  soit  la  quantité 
employée,  sa  réaction  sur  le  bibromure,  en  présence 
de  l'acide  acétique,  est  toujours  complète.  L'expérience 
directe  en  a  été  faite  à  diverses  reprises.  Voici  le  résultat 
précis  de  l'une  des  opérations  qui  ont  été  réalisées  dans 
ce  but. 

On  a  chauffé  au  bain  de  sable,  dans  un  ballon  muni 
d'un  tube  réfrigérant,  une  molécule  de  bibromure  d'éthy- 
lène avec  une  molécule  d'acétate  potassique,  préalablement 
fondu,  en  fragments,  plus  une  trentaine  de  grammes  d'acide 
acétique  glacial.  La  réaction  est  terminée  après  une  bonne 
demi- heure,  et  toute  la  masse  liquide  remplie  de  bromure 
potassique  pulvérulent.  Le  tout  a  d'abord  été  soumis  à  la 
distillation  au  bain  d'air,  à  la  fin,  sous  pression  réduite. 
Du  liquide  ainsi  obtenu,  on  a  obtenu,  par  la  distillation 
fractionnée,  64  grammes  d'un  produit  passant  de  175^  à 
188°  sous  la  pression  ordinaire.  Ce  produit  est  de  la  dia- 
cétine  éthylénique.  Il  en  aurait  fallu  théoriquement 
73  grammes.  Les  9  grammes  constituant  le  déficit  sont 
restés  dans  la  partie  liquide,  mélange  de  bibromure  (éb.  132^) 
et  d'acide  acétique  (ôb.  116°),  recueillie  avant  la  diacétine. 


^)    LussNEB,   Journal    filr   praktiscbe   Cbemie,  T.    XIII  (2),  p.  421, 
année  1876. 
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S'il  s'était  formé  de  la  brorao-acétine  éthylénique, 
on  aurait  dû  en  recueillir  théoriquement  167  grammes. 
«J'attribue  ce  mode  de  réaction  du*  bibromure  éthylénique, 
^i^sà-vis  de  Tacétate  potassique^  à  la  recrudescence  d'apti- 
l^ade  réactionnelle  que  détermine  dans  le  brome  du  com- 
posant   HjGBr  du   bromo  acétate   éthylénique,    le  voisinage 

I 
K-eiatif  de  l'oxygène  du  composant  H^C .  (CjHjOj),  voisinage 

relatif  que  fait  bien  apparaître  la  formule 
HjC    Br. 
HaC.O.CO.CHj. 

§  V.    —   lodhydrine  éthylénique  ICHj.CHj(OH). 

^Dn  l'obtient  aisément  par  la  réaction  du  bromo-acétate 

^i^'éthyléne   BrCHj .  CHjj(CaH,Oj)   sur  l'iodurc  de  sodium 

^^n   présence   de    l'alcool   méthylique.   Voici  le  détail  d'une 

^iDpération. 

On  a  chauffé  au  bain  d'eau,  dans  un  ballon  muni  d'un 
^*iube  servant  de  réfrigérant,  pendant  une  demi  heure,  environ 
^â3  grammes,  une  demi-molécule  de  bromo-acétate  d'éthylène 
<^^vec  75  grammes  d'iodure  sodique  et  100  grammes  d*alcool 
^^inéthylique.  Il  se  fait,  après  peu  de  temps,  une  abondante 
;^récipitation  de  bromure  potasâique  que  Ton  écarte  par 
^Cltration.  C'est  l'indice  de  la  formation  d'iodo-acétine 
^thyléniqe  ICH^ .  GE^iC^U^O^). 

On  a  continué  à  chauffer  le  liquide  filtré  dans  les  mêmes 
^3onditions  pendant  environ   deux   heures,   dans   le   but   de 
déterminer   la    réaction    de    l'alcool    méthylique   sur  Tiodo- 
^usétine  éthylénique.  Puis  on  a  expulsé  la  plus  grande  partie 
^e  l'alcool  méthylique  par  la  distillation.  Il  a  passé  à  Tori- 
que de   l'acétate   méthylique.   L'eau  a  précipité  du  liquide 
restant  50  grammes  d'une   huile   brune;   par  l'éther,  on  a 
encore   retiré   de  ces   eaux   une   trentaine  de  grammes,  en 
^ut    80   grammes    d'iodhydrine    éthylénique   brute 
^n  lieu   de   86   grammes,  selon  la  théorie.  On  les  décolore 
dément  à  l'aide  de  SO2  aq. 
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Je  n'ajouterai  rien  à  la  description  que  j'ai  donnée  pré- 
cédemment de  riodbydrine  éthyléniqne  ').  Je  tiens  cepen. 
dant  à  rectifier  Terreur  qa'elle  contient  qaant  à  la  densité 
de  ce  composé:  à  la  température  de  20^,  sa  densité  est 
2.905  au  lieu  de  2.1649,  comme  il  est  indiqué  pour  la 
température  de  18^6.  Probablement  que  le  cbiffre  9  a  été 
remplacé  par  distraction  par  1  dans  la  composition. 

Je  tiens  à  constater  toute  la  part  qui  revient,  au  point 
de  vue  expérimental,  dans  ces  recbercbes,  à  mon  zélé 
préparateur,  M.  Augustb  Dbwabl,  et  à  lui  adresser  à  cette 
occasion  tous  mes  remerciements. 


')  Bail,   de  l'Âoad.   roy.   de    Belgique,  3«  sér.,  T.  XVIIl,  p.  183, 
année  1889. 


Sur  les  dérlfés  éthyléno-éthyliqnes  et  éthyléne-acétlqnee  % 
PAR  M.  LOUIS  HENRY. 


Notice  préliminaire. 

J'ai  constaté  précédemment^)  que  le  nitrile  buty- 
rique normal  y-chloré  CICH, .  CH^ .  CH, .  CN  se  trans- 
forme, en  perdant  HGl  sous  l'action  des  alcalis  caustiques, 
non  pas  en  nitrile  crotonique  H2C:=GH  .  CH^ .  CN, 
mais,  à  la  suite  de  la  fermeture  de  la  chaîne  carbonée^  en 

H  C 
nitrile  éthyléno-acétique     ^-^^CH.CN.    Pour   n'être 

pas  sans  exemple,  ce  fait  n'en  est  pas  moins  remarquable. 
J'ai  songé  à  profiter  de  ce  corps  pour  faire  l'étude  com- 
parative des  dérivés  isobutyliques  et  isobutyriques 

H  C 
d'une  part  „^^>CH.C et   des   dérivés   éthyléno- 

H  C 
éthyliques  et  éthyléno-a^étiques    * •  ><5H  .  C 


1)  Extrait  des  Bail,  de  TAesd.  roy.  de  Belgique  (Classe  des  sciences). 
N«.  4,  pp.  249-252,  1901. 

*)  Sur  les  nitriles- alcools  aliphatiques,  p.  218.  (Mémoires  iii-8°  de 
PAcad.  royale  de  Belgique,  T.  LVll,  année  1898. 
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H  C 
d'autre  part,   le  système  tricarboné   ^   >CH.C des 

H  C 
premiers  devenant  ^  •  >CH  .  C dans  les  seconds.  Cette 

comparaison  permettra  de  déterminer  dans  un  c&s  très 
simple  rinflnencc  de  la  fermetare  d'ane  chaîne  carbonée,  à 
la  suite  de  l'élimination  de  E^f  ^^^  ^^^  propriétés  de  la 
molécule   totale  et  notamment  sur  ses  propriétés  physiques. 

Un  de  mes  élèves,  M.  Paul  Dalls,  de  Tlnstitut  des 
Frères  des  écoles  chrétiennes,  s'est  chargé  d'accomplir 
cette  tâche. 

Pour  prendre  date  et  lui  permettre  de  continuer  ainsi  en 
plein  repos  ses  recherches,  je  crois  utile  de  faire  connaître 
sommairement,  par  cette  notice  préliminaire,  les  résultats 
anquels  M.  Dallk  est  arrivé  jusqu'ici. 

L'hydrogénation  vive  par  le  sodium  et  l'alcool  anhydre  a 

H  C 
transformé  le  nitrile  éthyléno  acétique  -^•>CH  .  CN 

H  C 
en    aminé   éthyléno-éthylique    „*.>CH  .  CHj(NHa). 

Celle-ci  est  un  liquide  présentant  les  propriétés  ordinaires  de 

cette  classe  de  corps,   soluble  dans  Teau  et  bouillant  dans 

les  conditions  ordinaires  à  88^. 

Sous  Taction  de  Tacide  azoteux,  l'aminé éthylénoéthy- 

H  C 
lique  fournit  l'alcool  correspondant  J^  •>CH  .  CHj(OH), 

alcool    éthyléno-éthylique    ou    triméthylène-car- 

binol.  C'est  un  liquide  analogue  à  Talcool  isobutylique 

bouillant  sous  la  pression  de  756  millimètres  vers  130^  Sa 

densité   de   vapeur  a  été  trouvée   égale  à  2.49;  la  densité 

calculée  est  2.48. 

Le  trichlorure  de  phosphore  transforme  aisément  l'acide 

H  C  O 

éthyléno-acétique  en  son  chlorure  „*a>CH.C<C^,  . 

n2C  Cl 

Le   chlorure  éthyléno-acétique  constitue  un  liquide  boail 

lant  à  120° — 122°  sous  la  pression  de  754  millimètres. 
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Le  rendement  en  alcool  par  Taction  de  Vacide  nitreux 
sur  l'aminé  est  pea  avantageux.  On  peat  espérer  que  la 
rédaction  da  chlorure  acide  par  l'hydrogène  naissant  don- 
nera de  meilleurs  résultats.  C'est  ainsi  que  tout  récemment, 
M.    Perkin    a    préparé   le    tétraméthylène-carbinol 

H:é.eH'.CH,(OH)    «="•  "'°->"° 

De    la    comparaison    des    dérivés    à    chaîne    ramifiée 

H  C  H  C 

_*  >>C-  avec  les  dérivés  cycliques  „*/,>C-  on  peut,  dès 

O3O  tljC 

à  présent,  tirer  cette  conséquence  que  Télimination  de  E^ 

élève   notablement   le   point   d'ébullition,   d'au   moins   20°. 

Cette  élévation   paraît  être  plus  forte  dans  les  dérivés  se 

rattachant   à   l'acide   éthyléno  acétique  où  l'hydrogène  fixé 

sur   C   fait  défaut,  que  dans  ceux  se  rattachant  à  l'alcool 

où  existe  le  système  H^C-. 

C'est  ce  qui  résulte  du  tableau  suivant: 


Dérivés: 

Dérivés: 

H:é>'">- 

Différence: 

Nitrile. 

-CN 

Eb.    108°. 

-CN                Eb. 
Aminé. 

1.35°. 

27°; 

H,C .  NH, 

»       67°. 

H,Ç.NH,        „ 
Alcool. 

88°. 

21°. 

H,C .  OH 

1 

n     108°. 

H,C .  OU 

1 

Acide. 

130°. 

22°. 

OC.  OH 

1 

„     155°. 

OC . OH           „ 

1 

182°. 

27°. 
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H  C 
d'autre  part,   le  système  tricarboné   ^   >CH.C des 

H  C 
premiers  devenant  ^  •  >CH  .  C dans  les  seconds.  Cette 

comparaison  permettra  de  déterminer  dans  un  cas  très 
simple  rinflnencc  de  la  fermeture  d'une  chaîne  carbonée,  à 
la  suite  de  l'élimination  de  H2,  sur  les  propriétés  de  la 
molécule   totale   et  notamment  sur  ses  propriétés  physiques. 

Un  de  mes  élèves,  M.  Paul  Dalls,  de  l'Institut  des 
Frères  des  écoles  chrétiennes,  s'est  chargé  d'accomplir 
cette  tâche. 

Pour  prendre  date  et  lui  permettre  de  continuer  ainsi  en 
plein  repos  ses  recherches,  je  crois  utile  de  faire  connaître 
sommairement,  par  cette  notice  préliminaire,  les  résultats 
auquels  M,  Dallb  est  arrivé  jusqu'ici. 

L'hydrogénation  vive  par  le  sodium  et  l'alcool  anhydre  a 

H  C 
transformé  le  nitrile  éthyléno  acétique     ^-^CH  .  CN 

H  C 
en    aminé   éthy  léno-éthylique    „^ .>CH  .  CH2(NH2). 

Celle-ci  est  un  liquide  présentant  les  propriétés  ordinaires  de 

cetie  classe  de  corps,   soluble  dans  Teau  et  bouillant  dans 

les  conditions  ordinaires  à  88^. 

Sous  l'action  de  Tacide  azoteux,  l'aminé  éthy  lé  noéthy- 

H  C 
lique  fournit  l'alcool  correspondant  ^ -^CH  .  CH2(0H), 

alcool    éthyléno-éthylique    ou    triméthylène-car- 

binol.  C'est  un  liquide  analogue  à  Talcool  isobuty lique 

bouillant  sous  la  pression  de  756  millimètres  vers  130^  Sa 

densité  de   vapeur  a  été  trouvée   égale  à  2.49;  la  densité 

calculée  est  2.48. 

Le  triehlorure  de  phosphore  transforme  aisément  l'acide 

H  C  O 

éthyléno-acétique  en  son  chlorure  ^-^OH.C^^, . 

HjC  Ll 

Le   chlorure   éthyléno-acétique  constitue  un  liquide  bouil 

lant  à  120° — 122°  sous  la  pression  de  754  millimètres. 
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Le  rendement  en  alcool  par  l'action  de  Tacide  nitreax 
sur  Tamine  est  peu  avantageux.  On  peut  espérer  que  la 
réduction  du  chlorure  acide  par  l'hydrogène  naissant  don- 
nera de  meilleurs  résultats.  C'est  ainsi  que  tout  récemment, 
M.    Pbrkin    a    préparé   le   tétraméthylène-carbinol 

H:é:é?,CH.(OH)    ^'-  '«°-'*^- 

De    la    comparaison    des    dérivés    à    chaîne    ramifiée 

H  C  H  C 

^^>>C-  avec  les  dérivés  cycliques  „*a>C-  on  peut,  dès 

à  présent,  tirer  cette  conséquence  que  Télimination  de  H^ 
élève  notablement  le  point  d*ébullition,  d'au  moins  20^. 
Cette  élévation  paraît  être  plus  forte  dans  les  dérivés  se 
rattachant  à  Tacide  éthyléno  acétique  où  l'hydrogène  fixé 
sur  C  fait  défaut,  que  dans  ceux  se  rattachant  à  l'alcool 
où  existe  le  système  H^C-. 

C'est  ce  qui  résulte  du  tableau  suivant: 


Dérivés: 

Dérivés: 

^*^>CH-            Différence 

Nitrile. 

Eb.    108°. 

-CN               Eb.  1.35°.      27°; 

-CN 

Aminé. 
HjC.NH,        ,       67°.       HjC.NH,        „       88°.      21° 


1 

1 
Alcool. 

H,C .  OH 

1 

,     108°. 

H,C .  OH 

1 

Acide. 

„     130°. 

22°. 

OC.  OH 

„     155°. 

OC.  OH 

„     182°. 

27°. 

258 

Chlorure  acide. 

OCCl  Eb.     92^      OC.  CI  Eb.  120°.      28^ 

1  I 

Ether  ëthyliqne. 

OC.OCjHs      „     110^      OC.OCjHs       „     134^      24^ 

I  I 

De  la  comparaison  de  ces  deux  ordres  de  dérivés^  on 
pourra  probablement  aussi  tirer  une  conséquence  générale 
en  ce  qui  concerne  la  fusibilité. 

Mars  1901. 


Snr  Pisopropanol-amine  HjC .  CH(OH) .  CHstNH,)  0 

PAB  M.  EDGAR  PEETERS. 


11  y  a  quelques  années,  M.  Louis  Henry  a  fait  connaître 
une  méthode  remarquable  de  préparation  synthétique  d'alcools 
nitrés,  à  savoir  la  condensation  des  aldéhydes  aliphatiques 
avec  les  nitro-paraffines  ^). 

Cette  méthode  est  du  genre  le  plus  pratique;  aussi  la 
classe  des  alcools  nitrés,  à  peine  entrevue  jusque-là,  est- 
elle  représentée  aujourd'hui  par  un  nombre  assez  notable 
de  composés  divers. 

Les  nitro-paraffines  se  transforment,  comme  on  sait,  en 
aminés  par  voie  de  réduction  hydrogénée.  On  pouvait 
prévoir  que  les  alcools  nitrés  se  transformeraient,  dans 
les  mêmes  conditions,  en  amines-alcools. 

La  réaction  paraissait  devoir  être  avantageuse  en  ce  sens 
qu'elle  ne  pouvait  fournir  en  fait  d'aminés  qu'un  com- 
posé renfermant  le  groupement  H^N .  C .  correspondant  au 

groupement  carbo-nitré  NO^.C!. 

I 
L'expérience    a  pleinement  confirmé  cette  prévision,    et 

aujourd'hui  la  classe  si  intéressante  des  composés  amines- 
alcools,  représentée  jusqu'ici   presque  exclusivement  par 


*)  Extrait  des  Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des  sciences), 
n».  1,  pp.  9-16,  1901. 
*)  Voir  les  Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique,  à  partir  de  1895. 
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réthanol-amine  de  Kwrr,  (UO)CB,  .  CHa(Se,),  est 
en  voie  de  se  coustitaer  largement. 

J'ai  reça  de  M.  Louis  Hb.nrt  la  tâche  de  soamettre  à  ia 
rédaction,  non  le  plus  simple,  mais  le  plos  aisé  à  obtenir 
des  alcools  nitrés,  le  nitro-isopropanol,  H^C . 
CH(OH) .  GH^CNO^),  produit  de  la  condensation  de  Téthanal 
H,C  .  CH  =  0  avec  le  nitro-méthane  HjC  .  NO^  *). 

J'ai  d'abord  mis  en  œavre  la  méthode  de  Béghamp  que 
ViCTOH  Mbykr  a  employée  avec  saccés  ^)  pour  transformer 
le  nitro-éthane  en  éthy lamine,  le  fer  en  présence  de  l'acide 
acétiqae  aqaeax. 

L' in trod  action  du  nitro-propanol,  par  petites  portions 
saccessives,  dans  ce  mélange  détermine  ane  réaction  des 
plas  vives.  Il  est  nécessaire  Je  refroidir  soigneosement. 
La  réaction  est  terminée  alors  que  Ton  cesse  de  percevoir 
Todear  irritante  de  Talcool  nitré;  20  grammes  de  celai-cî 
ont  nécessité  environ  70  grammes  de  fer  et  une  dizaine 
d'heures  de  réaction. 

L'introdaction  d'une  lessive  de  soude  caustique  dans  la 
masse  liquide  y  détermine  la  formation  d'un  précipité  con- 
sidérable d'hydroxyde  ferrique  qui  enveloppe  Talcoolamine 
mise  en  même  temps  en  liberté.  On  chasse  celui-ci  par  la 
distillation.  Les  eaux  alcalines  sont  saturées  par  de  l'acide 
chlorhydrique  et  doucement  évaporées  pour  en  diminuer 
le  volume. 

')  Ces  recherches  ont  été  faites  en  partie  pendant  Tété  de  1900. 

Dans  ane  notice  présentée  à  rAcadémie  royale  des  sciences  de  Bel- 
gique, dans  sa  séance  du  mois  d'août  1900  et  insérée  au  Balletin  de 
cette  séance,  page  591,  M.  Louis  Henry  annonce  que  j'ai  obtena  par 
voie  de  réduction  Tisopropanol- aminé ,  éb.  160^  sous  pression  ordinaire , 
de  l'alcool  isopropylique  mononitré  CBs .  Ce(OH) .  CH;(N0-). 

Je  tiens  à  constater  ce  fait  parce  que  dans  le  Bulletin  de  la  Société 
chimique  de  Berlin,  séance  du  8  octobre  1900,  page  2325,  M.  Edouard 
Stbauss  fait  connaître  qu'il  a  obtenu  l'amino-propanol  (2—1)  par  la 
réduction  de  l'isonitroso-acétone  CH3 .  CO  .  CU  =N{OH).  M.  Strauss 
mentionne  d'ailleurs  en  note  la  réaction  que  j'ai  réalisée  et  le  point 
d'ébullition  que  j'ai  attribué  k  mon  isopropanol-amine. 

')  LiBBio's  Annalen  der  Chemie,  t.  CLXXl,  p.  22. 
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L'amine-9lcool  est  chassée  à  nouveau  de  son  sel  par  un 
alcali.  On  l'extrait  de  sa  solution  aqueuse  par  Talcool  en 
présence  du  carbonate  potassique.  L'expulsion  de  l'alcool 
par  la  distillation  laisse  Tamine-alcool  à  Tétat  d'hydrate. 
Quelques  distillations  fractionnées,  exécutées  avec  soin,  per- 
mettent de  l'obtenir  à  l'état  anhydre. 

Je  n'ai  obtenu,  en  suivant  cette  méthode,  que  des  résul- 
tats médiocrement  satisfaisants,  environ  15  7o  du  rendement 
théorique. 

La  réduction  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  aqueux 
m'a  donné  de  meilleurs  résultats:  le  rendement  s'est  élevé 
jusqu'à  40  7o. 

On  opère  comme  il  a  été  indiqué  précédemment,  sauf 
que  l'on  remplace,  pour  saturer  d'abord  l'acide  chlorhy- 
drique et  décomposer  le  sel  stanneux,  les  alcalis  par  de  la 
chaux  hydratée. 

L'analyse  de  l'isopropanol-amine  H3C .  CH(OH)  .  CHj(NH,) 
ainsi  obtenue  a  fourni  les  résultats  suivants: 

O.1420  gr.  de  sabst.  ont  donné  0.2506  gr.  de  CO»  et  0.1642  gr.  de  flsO. 
O.1501  gr.  .  ,  r,  .  0.2676  gr.  de  COj  et  0.1690  gr.  de  H,0. 
O.0600  gr.   ,       ,         ,    annoncé  par  HCl  titré  0.0111  gr.  d'azote. 

Trouvé:  C  48.12,  48.61;  H  12.87,  12.43;  N  18.50. 
Calcolé  poor  CsHsON:  .  48.01  ;  ,   12.00  ;   ,   18.67. 

L'isopropanol-amine  constitue  un  liquide  incolore, 
plus  ou  moins  épais,  d'une  odeur  fade  de  poisson,  d'une 
saveur  légèrement  caustique. 

Sa  densité  à  l'état  liquide  est  égale,  à  IS"",  à  0.973. 

Elle  bout  fixe,  sous  la  pression  de  750  millimètres,  à 
160° — 161°,  toute  la  colonne  mercurielle  dans  la  vapeur. 

C'est  le  point  d'ébuUition  que  lui  assigne  l'analogie.  Il 
y  a,  en  effet,  entre  l'èthanol-amine  de  Knorr  et  l'isopro- 
panol-amine, les  mêmes  relations  de  composition  qu'entre 
le  glycol  éthylénique  et  le  glycol  isopropylénique. 

(HO)CH,  — CH,(OH)  Eb.  197°        qo 

H,C  —  CH(OH)  —  CH,(OH)  188°^~^ 

(HO)CH,  —  CH,(NH,)  Eb.  171°^    -^o 

H3C  —  (HO)CH  —  CH,(NHa)         161°^     ^^ 

Bêc.  d,  trav,  chim.  à.  Payi-Bas  et  de  la  Belgique.  17 
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On  voit  qae  la  métbjlisation  du  fragment  (H0)CH2. 
exerce  dans  les  deux  composés  la  même  influence  sar  la 
volatilité  da  produit  primitif. 

J'ai  pris  la  densité  de  la  vapear  de  ce  corps  dans  diffé- 
rentes circonstances. 

A.  D'abord  par  la  méthode  de  Hofmann  à  diverses  tem- 
pératures. 

1^  Dans  la  vapear  d'ean  à  100^ 

Sabst.  0.0210  gr.,   press.  bar.  740  mm.,  mero.  soulevé  624  mm.,  teos.. 
de  la  vap.  116  mm.,  yol  de  la  vap.  78  ce. 

La  densité  trouvée  est  1.86. 

2^  Dans  la  vapeur  d'alcool  amylique  à  130^ 

Sabst.  0.0210  gr.,  press.  bar.  740  mm.,  merc.  souleyé  607  mm.,  tena. 
de  la  vap.  133  mm.,  vol.  de  la  vap.  80  ce. 

La  densité  trouvée  est  1.71. 

3^  Dans  la  vapeur  d'aniline  à  185^ 

Sabst.  0.0210  gr.,  press.  bar.  740  mm.,  merc.  soalevé  562  mm.,  iens. 
de  la  vap.  178  mm.,  vol.  de  la  vap.  90  oc. 

La  densité  trouvée  est  1.27. 

La  densité  calculée  pour  le  poids  moléculaire  75  est  2.59. 

On  voit  par  la  comparaison  de  ces  chiffres  que,  dans  ces 
conditions,  la  vapeur  de  l'isopropanol-amine  est  dissociée. 
Cette  dissociation  peut  s'opérer  dans  deux  sens: 

a)  Aux  dépens  du  composant  alcool  (HO)GH,  pour 
fournir  de  Teau  et  de  Tallybamine: 

H3C  .  CH(OB) .  CB,(NH,)  =  H,0  -h  H,C  =  CH  .  CH,(NH,). 

b)  Plus  probablement  aux  dépens  des  composants  alcool 
(OH)CH  et  aminé  (HjN)CH2  simultanément,  pour  fournir 
de  l'eau  et  de  la  propylène-imine:  HjC  .  CH  .  CHj 

NH 
H3C  .  CH(OH)  .  CH,(NH2)  =  H,0  -h  CH3 .  CH .  CH, 

NH 
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Qaoi  qa'il  en  soit,  la  densité  de  la  vapeur  poar  une 
dissociation  totale  correspond  à  1.29. 

On  voit  qu'il  en  est  ainsi  à  la  température  d'ébullition 
de  Taniline,  à  185^.  La  dissociation  n'est  que  partielle  à 
100°  et  à  130°;  on  voit  aussi  qu'elle  atteint  une  fraction 
d'autant  plus  considérable  de  la  molécule  que  la  tempé- 
rature est  plus  élevée. 

B.  Par  la  méthode  cryoscopique,  dans  l'eau,  à  l'aide  de 
l'appareil  de  Beckmann. 

0.1019  gr.  de  subst. ,  25  gr.  d^eaa ,  abaissement  du  pt.  dé  congél.  de  0^.10. 
0.2150  gr.  de  sabst,  mêmes  conditions,  abaissement  de  0^.21. 

Ces  indications  correspondent  respectivement  à  un  poids 
moléculaire  de  77  et  77.4. 

Le  poids  moléculaire  vrai,  correspondant  à  U^G .  (HO) 
HC  .  CH,(NH,),  est  75. 

L'isopropanol-amine  forme  avec  l'eau  un  hydrate  à  la 
façon  des  aminés.  On  voit  que  cet  hydrate  est  complète- 
ment dissocié  dans  ces  conditions. 

C,  Par  la  méthode  de  Mbtbr  à  la  température  d'ébul- 
lition  de  l'aniline. 

J'ai  trouvé^  par  deux  fois,  pour  la  densité  de  la  vapeur 
3.72  et  3.82,  le  volume  gazeux,  recueilli  et  mesuré  sur 
l'eau  à  la  température  de  18^,  étant,  pour  0.133  gr.  de 
substance,  respectivement  29.2  ce.  et  28.6  ce. 

On  voit  que  ces  chiffres  dépassent  notablement  la  den- 
sité normale  2.59,  correspondant  à  la. formule 

H,C .  CH(OH) .  CH,(NH,). 

Il  est  permis  d'admettre  que  le  composé,  à  la  fois  aminé 
et  alcool,  se  combine  avec  lui-même  pour  former  des 
molécules  complexes. 

Une  molécule  double,  la  plus  simple  susceptible  d'exister, 
correspondrait  à  un  poids  moléculaire  150  et  à  une  densité 
de  vapeur  5.18.  Cela  étant,  il  faut  admettre  que,  sous  la 
pression  ordinaire,  la  dissociation  de  ces  molécules  doubles 
se  produit  dans  une  mesure  déjà  considérable. 
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L'indice  de  réfraction  de  ce  corps,  pris  dans  l'appareil 
de  PuLPRiGu  à  18^9  a  été  trouvé  égal  à  1.45;  ce  qui  corres- 
pond, poar  rindice  de  réfraction  molécalaire,  à  20.73.  La 
théorie  demande  2L63. 

L'isopropanolamine  se  dissout  aisément  dans  Teau  en 
s'échanfihnt  et  en  prodaisant,  selon  tonte  vraisemblance, 
un  hydrate.  Elle  se  dissout  aussi  dans  Talcool  en  toutes 
proportions,  mais  elle  est  presque  totalement  insoluble 
dans  l'éther  ordinaire. 

L'isopropanol-amine  cumule  dans  sa  molécule  les  pro- 
priétés des  alcools  et  des  aminés. 

Le  chlorure  de  benzoyle  HjCe.COCl  —  réaction  de 
Baumann-Sghotten  —  permet  de  mettre,  en  un  coup,  ces 
caractères  en  évidence.  On  en  obtient  le  dérivé  diben- 
zoïque    HjG .  NH(CO .  CgHs)    qui    cristallise    en    lames 

CH, .  HC .  0(00 .  CeHs) 
légères,   très  solubles  dans  Talcool  et  dans  la  pétroléine  à 
chaud,    moins   solubles   dans   Téther  et  presque  insolubles 
dans  Teau. 

Ce  corps  fond  à  87^ 

Son  analyse  a  fourni  les  résultats  suivants: 

0.1821  gr.,  de  sabsi  0.4761  gr.  de  GO.  et  0.1288  gr,  de  H.O. 
0.1350  gr.,  de  subst.  0.3508  gr.  de  GO.. 

0.2794  gr.,  de  sabst.,  méthode  de  Ejbldahl,  0.1434  gr.  d'azote. 
0.2775  gr.,  de  sabst.  0.01419  d,azote. 

D'où  Ton  déduit: 

Trouvé:  G  71.31.  70.94;  H  7.85;  N  5.13.  5.11; 
Galculé  pour  GiyHiyON:  ,  72.07  ;   ,  6.00;  ,  4.94 

Le  chlorhydrate  de  l'isopropanol-amine  s'unit  au 
chlorure  platinique  pour  former  un  sel  jaune,  fusible  vers 
195°,  très  peu  solnble  dans  Téther,  plus  soluble  dans  l'alcool, 
mais  aisément  soluble  dans  Veau.  J'ai  trouvé  34.32  7o  ^^ 
3442  7o  ^6  platine.  La  formule 

(HaC  .  CH(OH)  .  CHj(NH,),  HCl),  PtCl4 

en  demande  34.95. 
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L'isopropanol-amine  s'ajoute  à  Facide  picriqne 
poar  former  an  beau  sel  sasceptible  de  cristalliser  en  gros 
cristaax  jaanes,  pen  solables  dans  Téther,  la  benzine  et 
TeaU;  assez  solables  dans  Talcool  et  fondant  vers  142^ 

Je  n'ai  pas  pa  obtenir  de  sels  cristallins  avec  Tacide 
acétiqae  ni  avec  Facide  nitriqae. 

Ce  travail  a  été  fait  aa  laboratoire  de  chimie  organique 
de  l'Université  de  Loavain.  Je  me  fais  an  devoir  d'exprimer 
ma  reconnaissance  à  M.  M.  les  professeurs  Louis  et  Paul 
Hbnrt  pour  la  bienveillance  efficace  qu'ils  m'ont  témoignée 
dans  le  cours  de  ces  recherches. 

Louvain,  le  22  novembre  1900. 


MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


L'action  de  l'acide  chlorhydriqae  gazeax  sar  la  solution 
aqueuse  de  formaldéhyde  % 

PAR  M,  G.  H.  COOPS. 


Des  recherches;  que  nous  publierons  plus  tard  plus  ample- 
ment peut-être,  nous  obligèrent  à  préparer  Talcool  chloro- 
mëthylique,  GH^CIOH;  un  corps  que  M.  Lôsekann  croyait 
avoir  obtenu  par  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  gazeux 
sur  une  solution  aqueuse  de  formaldéhyde.  En  même  temps 
il  se  forme,  suivant  cet  expérimentateur,  Féther  oxy-chloro- 
méthylique,  HO  .  CH^  .  0 .  CH^Ol  ^). 

Mais  en  voulant  nous  procurer  Talcool  chloro-méthylique, 
il  devint  bientôt  évident^  que  LOsbkann  devait  avoir  commis 
certaines  inexactitudes,  de  sorte  que  nous  avons  commencé 
par  une  nouvelle  recherche  de  l'action  de  Tacide  chlorhy- 
drique gazeux  sur  une  solution  aqueuse  de  formaldéhyde. 


*)  Thèse  poar  obtenir  la  grade  de  docteur  en  chimie  à  rUniyersité 
d*Utrochi  (1901). 
>)  Chem.  Zeitung  XIV,  1408. 


Bêc  d,  trw.  eMm.  d,  Paya-Bas  st  de  la  Bdgiquê.  18 
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L  La  préparation  de  Talcool  chhro-mtthyliqwê  «««Pli  ï» 
indicatûms  de  L5<:e&a3^. 

Pour  préparer  l*aleool  chloro-méthyliquc.  que  USshlasîi 
croit  a\oir  obt^no,  noos  nous  sommes  seiri*  d'une  »c»lntioD 
aqaeose  de  fonnaldéhyde  d'eoTiron  44  p.  IW). 

Lft  détermiDatioD  qaantiUlîve  de  U  fonnaldéhyde  eut  lÎM  d'après 
U  méthode  saivaote:  100  ce.  d'ammoDUqae  'p,».  =  <'.f»?»  firent ajontéa 
à  10  f.  c  oo  \\:lyM  gr.  de  U  eolatioD  de  formaldêhrde.  p©nr cooTertir 
celle-ci  en  bexAméthyleoe  tétramÎDe.  «CHitAii^.  Ce  méUo^  évaporé 
après  an  joar  aa  baio-marie  donna  3.8624  gr.  de  <Cfl*)tAz4  =  44.18  p. 
100  de  fonnaldéhjde. 

20  c.  c.  de  la  solation  de  formaldéhjde  Airent  satnréa  de 
IICI.  Après  qaelqaes  temps  il  se  sépara  nn  composé  liquide 
de  formaldéhyde  et  d'acide  cLlorhydrique.  Le  même  phéno- 
mèoe  se  présente,  qoand  od  traite  de  la  même  fiiçon  une 
plas  grande  quantité  de  la  solution.  Cependant  une  solution , 
saturée  seulement  partiellement  d'acide  chlorhydrique  gmzeux, 
dépose  eu  séjournant  un  produit  de  polymérisation  de  la 
iOrmaldéhyde  ;  Losi£ka>.x,  qui  le  trouva  aussi,  le  nomma 
heoca-oxy méthylène,  sans  cependant  prouver  cette  constitution. 
Pour  le  point  de  fusion  nous  trouvâmes  171°  à  172^  corres- 
pondant à  celui  du  trioxyméthylène  *). 

Le  liquide  formé  fut  isolé  au  moyen  d'une  pipette  et 
distillé.  La  distillation  commença  à  environ  45°,  pourtant  la 
plus  grande  partie  passa  entre  55"^  et  70°;  à  84°  environ 
du  trioxyméthylène  se  déposa.  En  arrêtant  maintenant  la 
distillation,  le  reste  se  solidifia  par  le  refroidissement;  pro- 
bablement des  particules  d'eau,  qui  étaient  restées  dans  le 
liquide,  le  déo^^mposèrent  en  acide  chlorhydrique  et  en  trioxy- 


')  LosRKANN  n'a  pas  commaniqné  la  concentratioD  des  soluiionB,  qa*i 
a  employées. 
")  Beilstein,  Haodbuch  der  Org.  Chemie,  3e  Edition,  J,  910. 
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méthylène.  C'est  pourquoi  le  produit  formé  fut  séché  dans 
la  snite  sur  du  chlorare  de  calcium  fondu  *). 

De  100  c.  c  de  la  solution  de  formaldéhyde  nous  obtînmes 
environ  50  gr.  du  composé  de  formaldéhyde  et  d'acide 
chlorhydrique  gazeux. 

Pendant  la  saturation  avec  HGl  la  solution  de  GHjO 
était  refroidie  par  de  Teau  *). 

La  distillation  du  liquide  séché  commença  aussi  à  environ 
45**;  la  plus  grande  partie  passa  entre  bô""  et  70"";  à  Sb"" 
environ  beaucoup  de  trioxyméthylène  se  sépara,  ce  qui  ne 
pouvait  pas  être  causé  maintenant  par  la  présence  d'eau, 
mais  doit  être  considéré  comme  la  suite  de  la  décomposition 
que  le  liquide  subit  par  la  distillation  sons  la  pression 
atmosphérique. 

Ce  qui  resta  dans  le  ballon  au-dessus  de  85^  ne  se  figea 
pas  alors. 

Le  distillatum  montait  à  environ  25  à  30 7o  du  produit  primitif. 


L'alcool  chloro-méthylique. 

Ce  qui  était  resté  dans  le  ballon  devait  contenir  suivant 
LQsbkann  l'alcool  chloro-méthylique.  Pourtant  les  analyses 
conduisent  à  une  autre  conclusion. 

L  0.4292  gr.  donnèrent  0.3844  gr.  CO.  et  0.1695  gr.  H3O. 
IL  0.5330  ,  ,         0.4750    ,      ,      ,   0.1999   ,      , 

m.  0.3303   .  ,         0.5932  ,  AgCP). 

Trouvé:  CI 24.42,  1124.29;  H  14.39,  114.16;  ClIII 44.45 
Caloolé  pour  CH,C10H:    .    18.05;  .   4.52;  ,    53.49 

Gomme  on  le  voit,  les  analyses  ne  correspondent  pas  à 
la  formule  de  Lôsekann. 

0  CaCl,  ne  se  dissout  pas  dans  ce  liquide. 
')  L58KKANN  ne  dit  rien  à  cet  égard. 

')  Tontes  les  déterminations  de  la  quantité  da  chlore  eurent  lien 
suivant  la  méthode  de  Gabius. 
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Or,  comme  cette  expérimentateur  prétend  qae  par  un 
traitement  avec  de  Tean  son  alcool  est  parifié  et  la  teneur 
en  chlore  augmente,  nons  avons  de  même  traité  notre  liquide 
avec  de  Tean,  quoiqu'il  s'élevât  pour  nous  des  doutes  sur 
la  vérité  de  cette  assertion. 

20  gr.  du  liquide  furent  agités  avec  4  gr.  d'eau  et  séchés 
sur  du  CaCl^. 

I.  0.4331  gr.  donnèrent  0.4159  gr.  GO.  et  0.1896  gr.  H,0. 
II.  0.3260    ,  ,         0.5647    ,   AgCI. 

Trouvé  :  C 1 26.18  ;  B  1 4.87  ;  Cl  42.83. 
Calcalé  poar  CH.C10H:     ,  ia05;    ,   4.52;    ,  53.49. 

Ensuite  les  quantités  de  liquide  et  d'eau  furent  prises 
dans  la  proportion  indiquée  par  Losbkann  :  10  c.  c.  du 
liquide  furent  agités  pendant  deux  minutes  et  demie  avec 
12  c.  c.  d'eau,  séparés  ensuite  et  séchés  sur  du  GaCl,. 

Maintenant  0.4732  gr.  donnèrent  0.7330  gr.  AgCl. 
Trouvé:  Cl  38.29. 

Pour  pouvoir  comparer  les  résultats  de  Lôsbkann  avec  les 
nôtres,  nous  donnons  le  tableau  suivant: 


Trouvé. 

Calculé 

A 

II 

B 

pour 

I 

I 

II 

III 

IV 

CHjClOH. 

C 

— 

— 

2U2 

24.29 

26.18 



18.05 

U 

— 

— 

4.39 

4.16 

4.87 

— 

4.52 

Cl 

48.8 

53.6 

44.45 

— 

42.83 

38.29 

53.49 

A.  Analyses  de  LOsekann: 

1.  Avaut  l'agitation  avec  de  Teau. 

II.  Après  Tagitation  de  10  c.  c.  du  liquide  avec  12  c.  c.  d'eau. 

B.  Résultats  obtenus  par  nous: 

I.  et  II.  Avant  l'agitation  avec  de  Teau. 

III.  Après  l'agitation  de  20  gr.  du  liquide  avec  4  gr.  d'eau. 

IV.  Après  l'agitation  de  10  ce.  du  liquide  avec  12  e.c  d'eau. 
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De  ces  analyses  il  résulte ,  que  ce  liquide  ne  peut  pas 
avoir  été  l'alcool  chlorométhylique. 

Si  L^SBKANN  avait  étudié  Tactiou  de  l'alcool  éthylique  sur 
ce  corps,  de  laquelle  il  parle,  il  aurait  évidemment  vu, 
qu'il  n'a  pas  eu  en  mains  l'alcool  chloro-méthylique. 

Le  produit  de  cette  action  pouvait  être  isolé  par  l'eau 
de  l'alcool  restant  et,  après  avoir  été  séché  sur  du  GaCl^, 
les  analyses  nous  donnèrent  les  résultats  suivants: 

L  0.5064  gr.  donnèrent  0.7728  gr.  GO,  et  0.3735  gr.  HO,, 
n.  0.4247   ,  ,  0.3257   ,    AgCl. 

Trouvé:  CI 41.61;  H  18.21;  Cl U  18.95. 

Si  le  corps  primitif  avait  été  CH2CIOH;  la  réaction  suivante 
aurait  pu  avoir  lieu: 

OH  OH 

I  I 

H .  C .  \ci+  H  OCjH^  =  H  .  C  .  0 .  C^H^  -h  HCl 

I     •■■  I 

H  H 

avec  formation  de  l'éther  ozy-méthylique-éthylique; 
ou  bien: 

H  H 

I    I 

H  .  C  .  OH 4-H  OCjHj  =  H  .  C .  0 .  CjH^  -+-  H^O, 
I  I 

Cl  Cl 

donnant  l'éther  chloro-méthylique-éthylique. 

Le  tableau  suivant  montre,  que  le  liquide  primitif  ne 
peut  pas  avoir  été  l'alcool  chloro-méthylique. 

Trouvé  :  C 1 41.61  ;  H 1 8.21  ;  Cl  II  18.95. 
Calculé  pour  HO.CHj.O.CsHj:  C 46.03;  H  10.54. 

CH-Cl .  0 .  CjHj :  C  38.10;  H  7.42;  Cl  87.58. 

Nos  analyses  (voir  p.  270)  correspondent  le  mieux  à  la 
formule,  obtenue  par  l'addition  d'une  mol.  HCl  à  deux 
mol.  CHjO: 
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Troarë:  C  24.42, 24.29. 26.18;  H  439,4.16. 4.87;  C144.45,tôJ8,88.2». 


Le  prodait  primitif  de  raction  de  HGl  sar 
la  solution  de  formaldéhyde. 

LOsKKAPrif  croit  pouvoir  identifier  aussi  ce  produit  avec 
l'alcool  chloro-méthylique;  il  le  purifie  en  l'agitant  avec  de 
Teau. 

100  c.  c.  de  la  solution  de  formaldéhyde  furent  satarés 
de  HCl  et  le  produit  obtenu  fut  agité  avec  de  Teau  et 
ensuite  séché  sur  du  CaCl^. 

I.  0.4682  gr.  doDDèrent  0.4567  gr.  GO.  et  0.2072  gr.  H.O. 
IL  0.2560  ,  ,         02534    ,      ,     ,    0.1073   ,      , 

m.  0.6048   ,  ,         0.8137   ,   AgCl. 

Ces  analyses  conviennent  donc  mieux  à  la  formule: 
3CHjO  -+-  HCl  qu'à  l'alcool  chlorométhylique : 

Troayé :  G 1 26.94,  II  26.99;  H 1 4.96,  U  4.64;  01  m  83.27 

Gâloulé  p.  3GHî:0-i-HC1:  C  28.46,  H   5.54,  Gl      28.03 

,      ,  GH3GIOH:  G   18.05,  H  4.52,  Gl       58.49 


Ce  qui  distille  entre  45^  et  85^ 

Aussi  à  regard  de  ce  liquide  LOsekann  s'est  mépris;  il 
croit  pouvoir  conclure  de  ses  analyses  à  la  formule: 
CH,C1.0.CH,.0H. 

Nous  avons  distillé  de  nouveau  ce  liquide  en  trois  iBrac- 
tions:  au-dessous  de  ôS"",  de  ôS""  à  60''  et  au-dessus  de  68""; 
la  première  et  la  dernière  fraction  étaient  très  petites;  la 
deuxième  fut  donc  seulement  analysée: 
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L  0.3996  gr.  donnèrent  0.4330  gr.  GO,  et  0.2284  gr.  H^O; 
II.  0.4Ô01   ,  ,         0.5055    .      ,      ,  0.2566   ,       , 

m.  0.4061   ,  ,         0.6595    .   AgCl; 

IV.  0.8299  ,  ,         0.5413    .       , 

TrouTé:  CI 80.00.  1129.96;  H  16.31,  116.19;  Cl III 39.96.  IV 40.57. 

En  tout  cas  nos  analyses  conviennent  mieux  à  la  formale  : 
SGHjO  +  HGl,  qu'à  la  formale  de  Lôsekann,  comme  il  res- 
sort du  tableau  suivant: 

Trouyé  par  nons:  C  I  30.00.  II  29.96;  H  I  6.31,  II  6.19;  Cl  III  39.96 

IV  40.57. 
Trouvé  par  LOsikank:  Cl  38.9. 

Calculé  pour  3CH2O  +  HCl;  C  28.46;  H  5.54;  Cl  28.03. 
,     2CH5O-I-HCI:    ,  24.87;   ,  5.19;    ,  36.75. 

Les  résultats  communiqués  rendaient  nécessaire  une 
recherche  nouvelle  de  l'action  de  Tacide  chlorhydrique 
gazeux  sur  la  solution  aqueuse  de  la  formaldéhyde  ;  on  en 
trouve  les  résultats  dans  les  pages  suivantes. 


IL  Le  produit  primitif  de  Vaction  de  HCl  sur  la 
solution  de  formaldéhyde. 

Ce  produit  fut  analysé  après  avoir  subi  différents  trai- 
tements. 

L  Le  produit,  qui  n  avait  pas  été  séché  sur  du  CaCl^. 

0.4885  gr.  donnèrent  04307  gr.  CO.  et  0.2117  gr.  HsO. 
0.4852  .  ,         0.6761   .   AgCl. 

IL  Le  produit,  qui  avait  été  séché  sur  du  CaCI^: 

0.4289  gr.  donnèrent  0.3866  gr.  CO3  et  0.1888  gr.  fijO. 
0.5325   ,  ,         0.7789   ,   AgCl. 

111.  Une  quantité  du  produit,  séché  sur  du  CaClj,  fut 
placée  quelque  temps  dans  la  vide  pour  lui  enlever  le  sur- 
plus d'acide  chlorhydrique  libre. 

0.5425  gr.  donnèrent  0.4802  gr.  CO»  et  0.2100  gr.  H,0. 
0.5429  ,  ,         0.7696   ,   AgCl. 
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IV.   A  travers  une  antre  quantité  dn  produit  séché  un 

conrant  d'hydrogène  sec  fat  dirigé  pendant  quelque  temps, 

de  même  dans   le  but  de  lui  enlever  Tacide  chlorhydrique 

libre: 

0i»808  gr.  dooDèrent  0.5204  gr.  GO,  et  0.2S26  gr.  H-O. 
0.5855   ,  ,         0.7961  gr.  AgCL 

Trouvé:  CI 24.07,  H 24.59,  III 24.14,  IV 24.43;  H  14.83,  H 4.89,  m4.81; 
IV 4.46;  Cil  3446,  0  36.17,  11135.05,  IV  83.62. 

L(toBKAifif  croit,  quHl  faille  conclure  de  ses  analyses,  dont 
il  ne  communique  pas  les  résultats,  qu'il  se  forme  par 
l'action  de  HGl  sur  la  solution  de  CH^O  un  produit,  qui 
contient  deux  mol.  HCl  sur  trois  mol.  CH^O. 

Pourtant  nos  analyses  conviennent  mieux  à  la  formule: 

2CHa0  4-HCl: 

Trouvé:  C  I  24.07,  U  24.59,  m  24.14,  IV  24.43;  H  I  4.83, 
II  4.89,  m  4.31,  IV  4.46;  Cil  34.46,  U  36.17,  m 
35.05.  IV  3a62. 
Cale.  p.  2CH,0,HC1:  C 24.87;  H  5.19;  Cl  86.75. 
,     ,  3CH,0,2HC1:.  22.12;    ,4.91;    ^  48.46. 

Même  quand  la  solution  de  CH^O,  pendant  l'action  de 
HCl,  est  placée  dans  un  mélange  refroidissant,  la  quantité 
du  chlore  ne  varie  presque  pas. 

Du  produit,  obtenu  de  cette  manière,  0.5671  gr.  donuèrent  0.8684  gr.  AgCl. 
TrouTé:  Cl  37.85. 


III.  Décomposition  par  Veau  du  produit  de  Vaction  de 
HCl  sur  la  solution  de  formaldéhyde. 

Quand  on  ajoute  au  produit  de  l'action  de  HGl  une  assez 
grande  quantité  d'eau,  un  corps  blanc,  solide,  se  dépose; 
après  filtration  et  séchage,  celui-ci  fut  reconnu  comme  le  tri- 
oxyméthylène  par  son  odeur  et  son  p.  de  f.  (169° — 171°)  *). 


0  Behstein,  Handbuch  der  Org.  Chemie.  3e  Edition.  L  910. 
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Ce  trioxyméthylène  donna  de  Facide  formiqne  par  oxydation 
avec  Ag^O;  donc,  dans  sa  molécule,  les  atomes  de  carbone 
sont  liés  par  l'oxygène.  Ce  trioxyméthylène  ne  peat  pas 
avoir  été  formé  par  Faction  de  Tacide  chlorhydrique  libre 
sar  la  formaldéhyde  libre,  car  une  solution  de  CH^O,  mêlée 
avec  de  Tacide  chlorhydrique  de  la  même  concentration  que 
celle  de  Tacide  aqueux  formé  par  Teau,  avec  lequel  le  pro- 
duit primitif  avait  été  traité,  ne  donna  pas  de  trioxyméthylène. 
Il  est  donc  évident  que,  premièrement,  il  y  a  un  corps 
de  la  composition:  SCH^O  +  HGl,  dans  le  produit  de  Faction 
de  HCl  sur  la  solution  de  CH^O.  Comme  il  n'y  a  pas  de 
liaison  de  carbone  dans  le  trioxyméthylène,  il  ne  reste  que 
le  choix  entre  les  deux  formules  de  structure  suivantes: 

H        H         H 

I  i  I 

I.  H  .  C .  0 .  C  .  0  .  C  .  OH, 

I  I  I 

H         H         Cl 


IL 


H         H         H 

I  I  I 

HO.C.O.C.O.C.Cl. 

I  I  I 

H         H         H 


Avec  un  corps  de  la  formule  I  on  devrait  obtenir  par 
l'action  de  l'eau  Talcool  méthylique.  Pourtant  celui-ci  ne 
fut  pas  trouvé.  Aussi  on  ne  comprendrait  pas  avec  la  for- 
mule I  la  formation  de  trioxyméthylène,  laquelle  s'explique 
très  bien  par  la  formule  II  suivant  l'équation: 

CH- 


H 


H 

I 
C 

I 
H 


H        H 

I  I 

o.c.o.c. 

I         I 
H        H 


Cli  = 


Cfl,, 


JCfl, 


L'eau,  avec  laquelle  le  produit  de  l'acide  chlorhydrique 
avait  été  traité,  fut  filtrée.  Ce  filtratum  donna  la  réaction  des 
aldéhydes  avec  l'acétate  de  phénylhydrazine.  Le  p.  de  fus. 
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de  Thydrazone  formée  était   de   182°  à  183°,  après  recris- 
tallisation dans  de  l'alcool  absoln. 

Comme  la  glyoxal-bisphénylhydrazone,  CJ4H14AZ4  *),  a  un 
p.  de  fus.  de  179°  et  la  sesquiméthylène-phénylhydrazone, 
CjgHjeAz^  *),  de  183°  à  184°,  on  ne  peut  pas  choisir  entre 
ces  deux  par  une  détermination  du  p.  de  fus.;  c'est  pour- 
quoi rhydrazone  fut  analysée. 

I.  0.8040  gr.  donDèrent  0.7905  gr.  GO»  et  0.1878  gr.  H3O; 
IL  0.3042   ,  .         0.7940   ,      .      ,   0.1851    ,      , 

III.  0.2316   ,  ,         48.5  ce.  d'azote  à  13''.7  et  sons  une  preesion 

de  751  m.m. 

Trouvé;  CI  70.92,  II  71.17;  H I  6.87,  II  6.77;  AzIIl  22.17 

Calculé  p.  CmHuAz^:   ,     70.52;  ,5.88;  ,         23.58. 

,       ,  Ci.HiçAz^:    ,     71.36;  .     6.85;  ,         22.17. 

De  ces  analyses  il  suit  que  la  sesquiméthylènehydrazone 
s'est  formée. 

Cette  hydrazone  se  forme  aussi,  quand  on  ajoute  une 
solution  d'acétate  ou  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine 
à  une  solution  de  formaldéhyde. 

Donc  l'eau,  avec  laquelle  le  produit  de  l'action  de  HGl 
sur  la  solution  de  CH^O  avait  été  traité,  ne  contient  que 
de  la  formaldéhyde.  Gomme  le  trioxyméthylène  se  dépoly- 
mérise  très  lentement  par  l'acide  chlorhydrique,  il  faut  que 
cette  formaldéhyde  ait  été  formée  par  la  décomposition  des 
autres  combinaisons  de  HCl  et  de  CH^O. 

Celles-ci  n'ont  que  des  liaisons  d'oxygène  et  comme  elles 
ne  donnent  pas  l'alcool  méthylique  par  Faction  de  l'eau, 
elles  ont  la  formule  de  structure  générale: 

H  H         H  H 

III  I 

H0.C.(0.C.0.C....0.C.).C1. 

I  i  I  I 

H  H         H  H 


^)  Beilstjsin.  Handbuch  der  Org.  Chemie  3e  Edition.  IV.  755. 
2)  T0LLEN8.  Berichte  18,  3300. 
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IV.  L'action  de  la  potasse  caustique  sur  le  produit  de 

Faction  de  HCl  sur  la  solution  de 

formaldéhyde. 

Pour  Tétade.  de  Taction  de  la  potasse  caostiqae  sur  ce 
prodnit  nous  avoDS  employé  des  solations  de  KOH  d'un 
poids  spécifique  de  1.34. 

L'action  eat  lien  dans  un  ballon  refroidi  par  la  conduite 
d'eau. 

Après  la  décomposition  le  liquide  fut  neutralisé  par  de 
Tacide  chlorhydrique  et  ensuite  les  aldéhydes  formées  furent 
distillées  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Des  acides  orga- 
niques ne  s'étaient  pas  formés. 

Les  aldéhydes  furent  précipitées  par  Tacétate  de  phényl- 
hydrazine.  Deux  hydrazones  furent  obtenues,  dont  Tune 
était  gommeuse;  celle-ci  fut  recristallisée  dans  du  benzène 
et  fondit  à  148^,  correspondant  donc  à  la  méthylène-hydra- 
zone,  dont  la  p.  de  fus.  est  situé  entre  146^  et  155^  ^). 

L'autre  hydrazone,  recristallisée  dans  de  l'alcool  absolu, 
avait  un  p.  de  fus.  de  183^  à  184^  C'était  donc  la  sesquimé- 
thylène-phénylhydrazone  *). 

Par  l'action  de  l'hydrate  de  potassium  il  y  a  donc  eu 
seulement  formation  de  formaldéhyde. 

Une  autre  quantité  de  la  liqueur  alcaline,  provenant  de 
la  décomposition  par  la  potasse  caustique  du  produit  de 
l'action  de  HCl  sur  la  solution  de  formaldéhyde,  fut  chauffée, 
tandis  que  les  vapeurs  formées  furent  condensées.  Ainsi  la 
formaldéhyde  fut  transformée  en  alcool  méthylique  et  en 
acide  formique.  Cet  acide  réduisit  l'azotate  d'argent.  Le 
liquide  fut  neutralisé  par  le  carbonate  de  calcium.  Le  sel 
obtenu  fut  recristallisé  dans  de  l'eau.  Les  analyses  donnèrent 
les  résultats  suivants: 


0  Walkeb.  Ghem.  Soc  69,  1282. 
S)  ToLuors.  Beriohte  18,  8S0O. 
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I.  0.4769  gr.  doDoèrent  0.3190  gr.  GOs  et  0.0768  gr.  H.O. 
IL  0.3507   ,  .         0.3632   ,    CaS04. 

Trouvé:  CI  18.24;  H  11.78;  Ca II 30.46. 
Calculé  p.  (HCOOjCa:   ,     18.45;   ,     1.54;    ,      30.77. 

De  la  formation  de  Tacide  formiqne  il  résulte  de  même, 
que  dans  le  produit  de  l'action  de  HGl  sur  la  solution  de 
formaldëhyde  il  n'y  a  pas  de  liaison  de  carbone. 


V.  L'action  de  Valcool  éthylique  sur  le  produit  de  Vœtion 
de  HCl  sur  la  solution  aqueuse  de  formaldéhyde. 

Si  Ton  ajoute  Talcool  éthylique  ou  un  autre  alcool  aa 
produit  de  l'action  de  HGl  sur  la  solution  de  formaldéhyde, 
le  liquide  s'échauffe  fortement.  Il  est  donc  évident,  qu'une 
réaction  a  lieu,  comme  Ta  aussi  observé  M.  LOsbrarn,  sanB 
qu'il  communique  pourtant  les  résultats  de  cette  action. 

Le  produit  primitif  avait  une  composition  de  2  GH2O  + HCl 
(suivant  les  analyses  des  pages  273  et  274);  nous  avons 
employé  une  quantité  de  l'alcool  de  99  7o;  correspondant 
à  la  formule  (GHjO)^ .  HGl  -f  2  G^H^OH,  donc  sur  96.5  gr. 
du  produit  primitif  93  gr.  de  l'alcool  de  99  p.  100. 

En  ajoutant  à  5  gr.  du  produit  primitif  la  quantité  cor- 
respondante de  l'alcool  éthylique,  la  température  monta  de 
lô**  à  40.5*"  et  une  autre  fois  de  19*"  à  50°.  Pour  cette 
raison  la  réaction  eut  lieu  par  la  suite  dans  un  ballon, 
refroidi  par  la  conduite  d'eau. 

Le  liquide  formé  peut  être  séparé  de  l'excès  de  l'alcool 
par  de  l'eau,  et  être  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  fondu 
qui  ne  s'y  dissout  pas. 

Une  analyse  provisoire  donna  le  résultat  suivant: 

0.2483  gr.  donnèrent  0.4015  gr.  CO.  et  0.2084  gr.  H«0. 
0.4211   ,  ,         0.2252   gr.  AgCl. 

Trouvé:  044.09;  H  9.34;  Cl  13.22. 

En  comparant  cette  analyse  avec  celle  de  la  page  273, 
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on  voit  qae  la  teneur  en  carbone  et  en  hydrogène  est 
augmentée,  tandis  que  la  tenear  en  chlore  est  diminuée. 

Gomme  le  produit  de  Taction  de  HCl  sur  la  solution  de 
CHjO  est  un  mélange;  comme  le  montre  le  décomposition 
par  Teau  (page  274),  il  s^ensuit,  qu'aussi  le  produit  de 
Faction  de  Talcool  éthylique  sur  te  produit  est  un  mélange. 

Dans  ces  circonstances  nous  avons  fractionné;  sous  la 
pression  atmosphérique  le  liquide  commença  à  bouillir  à  85^, 
tandis  qu'il  se  décomposa  partiellement  au-dessus  de  100^, 
en  séparant  du  trioxyméthylène. 

£n  fractionnant  sous  une  pression  de  30  m.  m.,  Tébulli- 
tion  commença  à  18^  et  la  séparation  du  trioxyméthylène 
fut  visible  à  60°. 

Le  distillatum  fut  divisé  dans  les  fractions  18° — 35°  et 
35° — 47°,  tandis  que  la  quantité,  restée  dans  le  ballon  dis- 
tiliatoire  au-dessus  de  47°,  fut  considérée  aussi  comme  une 
fraction. 

160  gr.  du  produit  de  l'action  de  lalcool  éthylique  don- 
nèrent 52  gr.  de  la  fraction  18°— 35°,  57  gr.  de  la  fraction 
35° — 47°,  tandis  que  50  gr.  distillèrent  au-dessus  de  47°. 

Les  analyses  donnèrent  les  résultats  suivants: 

I.  La  fraction  18° -35°. 

0.2482  gr.  donnèrent  04424  gr.  GO.  et  0.2251  gr.  HjO. 
0.4520  .  ,         0.2476   ,    AgCl. 

II.  La  fraction  35°— 47°. 

0.8649  gr.  donnèrent  0.5913  gr.  GO,  et  0.2890  gr.  H3O. 
0.3756   .  ,         0.3029   .    AgQ. 

III.  La  fraction  an-dessus  de  47°. 

0.3325  gr.  donnèrent  0.5047  gr.  CO,  et  0.2439  gr.  H,0. 
0.4255   .  .         0.3089   .   AgCl. 


Trouvé  18»-35»:  C  48.59 

350-47*»:  ,  44.20 

,     An-desans  de  47'':  ,  41.38 


H  10.09 

,   a82 

.     8.15 


Cl  13.54. 
.  19.94. 
,   17.95. 
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Les  fractions  18- — 35"  et  35" — 4r. 

Il  sait  des  analyses  de  ces  denx  fractions,  qn'il  doit  y 
avoir  dans  le  mélange  des  corps  qni  ne  contiennent  pas  de 
chlore. 

Un  antre  point  de  diflTérence  entre  la  première  et  la  der- 
nière fraction  consiste  dans  ce  que  le  chlomre  de  calcinm 
est  solnble  dans  la  fraction  10°-- 35^  et  non  dans  la 
dernière. 

En  distillant  nous  avions  observé  que  les  corps  exempts 
de  chlore  ne  s'étaient  pas  totalement  condensés  dans  le 
récipient;  ils  se  liquéfiaient  partiellement  dans  les  tubes, 
qui  forment  la  communication  entre  l'appareil  distillatoire 
et  la  pompe  à  mercure. 

La  fraction  18^ — 35^  fut  alors  de  nouveau  distillée 
et  divisée  dans  les  sous-fractions  18° — 29*^  et  29® — 35°, 
tandis  qu'un  second  récipient  fut  placé  derrière  le  premier. 
Celui-ci  fut  refroidi  par  la  conduite  d'eau,  le  second  par  un 
mélange  refroidissant. 

Les  analyses  du  contenu  total  du  second  récipient  et  de 
la    fraction    29° — 35°   du    premier   donnèrent   les    résultats 

I.  La  fraction  29°— 35°: 

0.4158  gr.  donnèrent  0.7466  gr.  GO.  et  0.3744  gr.  tiUO. 
0.3594   ,  .         0.1744   ,    AgCL 

II.  Le  contenu  du  second  récipient: 

0.4426  gr.  donnèrent  0.8148  gr.  CO,  et  0.4202  gr.  H0^ 
0.3880  .  .         0.1308  ,    AgCl. 

Trouvé  29°— 35°:  C  48.96;  H  10.02;  Ci  11.99. 
.Récipient II:    .  50.20;  ,  10.57;    ,   ^32. 

Après  avoir  distillé  le  contenu  du  second  récipient  trois 
fois  suivant  cette  méthode,  on  ne  recueillit  presque  rien 
dans  le  premier  récipient. 

L'analyse  élémentaire  du  contenu  du  second  récipient 
donna  le  résultat  suivant: 

0.2483  gr.  donnèrent  0.5208  gr.  CO,  et  0.2704  gr.  H^O. 
Trouvé:  C  49.94;  H  10.55. 
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Ensnite  qods  distillâmes  en  employant  trois  récipients 
placés  l'an  après  Tautre;  le  deuxième  et  le  troisième  furent 
placés  dans  un  mélange  refroidissant. 

Le  contenu  du  troisième  récipient  fut  analysé. 

0.2807  gr.  donnèrent  0.5028  gr.  CO-  et  0.2593  gr.  HjO. 
0.3950   ,  ,         0.1671    ,    AgCl. 

TrouTé:  C  48.84;  H  10.26;  Cl  10.45. 

A  la  fin,  le  contenu  du  troisième  récipient  fut  traité  avec 
de  TeaUy  isolé  au  moyen  d'une  pipette,  séché  sur  du  chlorure 
de  calcium  et  distillé,  le  CaCI^  étant  soluble  dans  ce 
liquide.  , 

0.3137  gr.  donnèrent  0.6269  gr.  GO.  et  0.3172  gr.  HoO. 
0.2819   ,  ,  0.0237   ,   AgCl. 

Trouvé: 

Contenu  dn  récipient  II  après  la  Ire  distilL:  G  50.20;  H  1057;  Cl   8.32. 

.       .      .   3e        ,         ,  49.94;   ,  10.55;  ,      - 
a         ,          ,111  avant    le  traitement 

avec  de  Tean:  ,48.84;   ,  10.26;  ,  10.45. 

,         ,    après  ,  ,  54.47;   ,  11.25;  ,    2.05. 

Gomme  la  distillation  fractionnée  ne  conduisit  pas  au  but, 
c'est-à-dire  à  la  purification  des  composants  du  mélange, 
nous  avons  fait  réagir  sur  ce  mélange  de  l'hydrate  de 
potassium  et  du  carbonate  de  potassium,  jusqu'à  ce  que  le 
liquide  ne  donnât  plus  de  précipité  avec  l'azotate  d'argent 
et  l'acide  azotique. 

Les  gaz  développés  fnrent  reçus  dans  de  l'eau;  en  chauf- 
fant le  liquide  avec  une  solution  ammoniacale  de  AgAzOj, 
de  l'argent  métallique  se  sépara.  Donc  ce  gaz  est  de  la 
formaldéhyde. 

Ensuite  le  liquide,  traité  avec  de  l'hydrate  de  potassium, 
fut  lavé  avec  de  l'eau,  isolé,  séché  sur  de  petites  pièces  de 
EOH  et  distillé  sous  la  pression  atmosphérique.  L'analyse 
élémentaire  donna  le  résultat  suivant: 

0.8008  gr.  donnèrent  0.6165  gr.  GO»  et  0.3133  gr.  HsO. 
Trouvé:  C  55.88;  H  11.60. 


£s   discinui   K   liquide  k  ThtFn^muss^  moatt  de  87^  à 

Enfcnxiie  le  ji^n^nît  de  rarâ<:4i  de  Tajcim  eshyfiqaey  feraité 
arec  du  K^CO^.  fat  laTê  arec  de  l'eax.  iÊnsiè,  withé  sur  du 
KjOO;  tl  dûîilk:  ioitf  une  prc»c«  de  %'  bi.bi. 

L'aBaljie  éiéiaeataire  donna  k  rémîias  «nzivat: 

A}jn«  ditrillalîon  de  ce  liquide  «k«»  ia  pccasoD  atnHW- 
pbaiqi^.  l'afiali-fe  éléme&taire  doiuia  k  rênltat  sniTant: 

^  {um4  p.  4rj»fcf«Bt  •J.S^^  gr.  OC*,  et  O^Tl  gr.  H^O. 

TiMT^:  c  suit.:  hil:^ 

Le  tberDomêtre  monu  alors  anssî  de  S^*^  à  eoTifon  106^ 

U  rèenhe  do   tabkan    snÎTant,    qaoo  a  obtenu   te   même 

mtHamgt  par  k  traîtcmeni  avec  dn  KOH  qne  par  cdoiavec 

dn  iL,CX>^ 

Tnmré:  Aeàm  àê  KOH. 
liÊdUé  MU  U  praaa.  atB08}4énq«e:  C^ôib:  H1L60. 

ActÎM  de  K.OOj. 
LMLÏié  £ow  U  prasB.  de  Zù  b.b.      :   , ^1^:   ,  lL6a. 
y      y        y      atmo^btffiqiM:   ,  55j£>S;   ,  11.70. 

Les  cc«nposants  de  ce  méiange  ne  contiennent  pas  de  chlore. 
En  lee  eépanuit  par  distillation  dans  les  fractions  S&'—SCf, 
&ir— 96^,  96"— l<:e-,  1C»2=— 1(«D%  66  gr.  du  mélange  don- 
nèrent 25  gr.  de  la  première,  7  gr.  de  la  deuxième,  5  gr. 
de  la  troisième  et  2S  gr.  de  la  dernière  fraction. 

Comme  la  première  et  la  dernière  fîaction  étaient  assez 
grandes,  elles  furent  analrsèes. 


A.  La  fraction  36^—90°. 

L  0L2i43  sr.  doQsèraat  a60ST  cr.  00.  et  OdÛSO  gr.  H.O. 
IL  OlSSTO  ,  ,  0.674^    ,      ,     ,  Û.S409    ,      , 

De   ces  analyses  je  conclus,  que  cette  fraction  contient 
(Hincipalement  le  corps: 
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H 
H.C.OCjHj, 

comme  il  sait  des  données  suivantes: 

Trouvé:  CI 56.57;  U 56.29;  H  1 11.55;  U  11.62. 
Caloalé  pour  GH,(00,H5)3:    .    57.67;  ,    11.56. 

Cette  fraction  contient  naturellement  un  peu  du  corps, 
qui  est  le  composant  principal  de  la  dernière  fraction  ;  de 
sorte  que  les  analyses  ne  sont  pas  parfaitement  d'accord  avec 
la  formule. 

Deux  déterminations  de  la  densité  de  vapeur  (suivant  la 
méthode  de  Victor  Mbybr)  donnèrent  les  résultats  suivants: 

I.  0.1003  gr.  doDDèrent  21.5  c.  c.   à   10^.2  et  sons  nue  pression  de 

746.68  mm.  La  densité  de  vapear  est  donc  54.9. 
II.  0.0987  gr.  donnèrent  21  ce.  à  11^.7  et  sous  une  pression  de  742.72 
m.  m.  La  densité  de  vapear  est  donc  54.9. 

Poids  moléculaire.  Trouvé:  1 109.8;  Il  112.18. 
Caloalé  p.  CHatOCjHj).:     103.77. 

Comme  le  composant  principal  de  la  dernière  fraction  a 
un  poids  moléculaire  d'environ  133.7;  on  doit  trouver  un 
poids  moléculaire  trop  grand. 

La  température  ;  à  laquelle  cette  fraction  distille,  corres- 
pond  aussi   au   point   d'ébuUition   88^  à  89^  de  ce  corps 

CH,(OC,H,),  ')• 

Le  poids  spécifique  de  cette  fraction  fut  déterminé  au 
moyen  d'un  pycnomètre;  je  trouvai  0.840. 

On  peut  dériver  ce  corps,  nommé  éther  méthylène  di- 
éthylique,  de  l'alcool  chloro-méthylique,  suivant  l'équation: 

H  H 

H  .  C .  lOH  4-  HiOCjHs  =  H .  C  .  OC^Hs  -h  H,0  -h  HCl. 

.1 :::::::::::::::::::::::;■  I 

ici  HlOCjH,  OCjHj 


0  BnLSTBili,  Handbuoh  der  Org.  Chemie.  3e  édition  I.  911. 
Rêe.  d,  traw.  chim,  d.  Pays-Boê  et  de  la  Bdgiquê.  19 


284 

L'alcool  chloro-méthylique  pourrait  avoir  été  formé  d'une 

mol.  CHjO  et  d'ane  mol.   HCl;  en  satnrant  la  solntion  de 

CH,0  avec  HCl: 

H 

^>C  =  0  H- HC1  =  H  .  C .  OH. 
R  I 

Cl 


B.  La  fraction  102"*— 106°. 

I.  0.2811  gr.  donnèrent  0.5541  gr.  GO.  et  C.2729  gr.  0.0. 
IL  0.3188   ,  ,         0.6267    ,      ,     ,  0.3097    ,       , 

Ces  analyses  correspondent  à  la  formule: 

C,H5.0.Ca,.0.CH,.0.C,H5, 

comme  le  démontre  la  table  sai vante: 

Trouvé:  058.75,  58.69;  H  10.77. 10.83. 
Calculé  p.  Cj  Hs .  0 .  OH, .  0 .  Cfl, .  0 .  CoH^  :     58.71  ;  10.47. 

Le  poids  moléculaire,  déduit  de  deux  déterminations  de 
la  densité  de  vapeur  suivant  la  méthode  de  GAY-Lu.<;sACy 
s* accorde  de  même  avec  cette  formule. 

Le  tube,  dans  lequel  le  volume  de  la  vapeur  fut  mesuré, 
était  divisé  en  millimètres.  10  m.  m.  de  la  longueur  du 
tube  correspondaient  à  2.134  ce. 

I.  0.1064  gr.  donnèrent  les  résultats  suivants:  vol.  440  m.  m ,  haut,  du 
mero.  540  m.  m.,  temp.  100°,  baromètre  750.3  m.  m.,  temp.  10^^, 
correot.  du  barom.  à  10''.2: 1.24,  coeff.  de  dilat.  du  merc.  0.000182. 
coeff.  de  dilat.  du  yerre  0.000008136. 
II.  0.1547  gr.  donnèrent  les  résultats  suivants  :  vol.  490  m.  m.,  haut,  du 
merc.  490  m.  m.,  temp.  100°,  baromètre  752.6  m.  m.,  temp.  12°.45, 
correct,  du  barom.  à  12°.45  1.58,  coe£f.  de  dilat.  du  merc.  0.000182, 
coeff.  de  dilat.  du  verre  0.000008136. 

Poids  moléculaire  Trouvé:  1125.88;  11126.90. 
Calculé  p.  C-H» .  0 .  CH. .  0 .  OU, .  0 .  CsH»  :     188.7. 

En  supposant  que  le  produit^  formé  par  Tactioii  de  HCl 
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sar    la    solation    de    CH^O,    contient    aussi     le    corps: 

H        H 
I  I 

2  CH.O  -h  HCl  =  HO .  C  .  0 .  C  .  Cl, 

I  I 

H         H 

la    substance    C^H, .  0.  CHj  .  0.  CH^ .  0.  CjHj    peut    être 
formée  suivant  Téquation: 

H        H 

CjHsOhT  HOi .  C  .  0  .  C .  ICI  +  HiOC^Hg  = 

-^     I  I     '■ 

H        H 

H        H 
I  I 

=  C,H, .  0 .  C .  0 .  C  .  0 .  CjHg  -h  H,0  4-  HCl. 

I  I 

H        H 

Ce    corps,    qu'on    peut    nommer   l*éther   dioxy-éthyliqtte- 
dimithylique  a  un  poids  spécifique  de  0.864. 


La  fraction  avec  un  poids  d'ébuUition 
au-dessus  de  4T  (p.  279). 

Suivant  le  tableau  de  la  page  279,  la  dernière  fraction 
contient  moins  de  chlore  que  la  deuxième.  Pourtant  en 
distillant  encore  une  fois  la  fraction  35° — 47°  et  en  analy- 
sant ce  qui  restait  alors  à  47°  dans  le  ballon  distillatoire, 
nous  trouvâmes  les  résultats  suivants: 

0.2523  gr.  donnèrent  0.3924  gr.  GO.  et  0.1892  gr.  H.O. 
0.8708  ,  ,         0.3634  ,    AgCl. 

Pour  la  fraction  au-dessus  de  47°  nous  avons  donc  trouvé: 

Après  la  le  dist.:  C  41.38;  H  8.15;  Cl  17.95. 
,      ,   2e      .       .  42.40;   .  8.32;    ,   24.21. 

Ainsi  les  quantités  de  C  et  de  H  n'ont  presque  pas  varié 
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et  la  quantité  de  Cl  a  augmenté.  Ce  fait  peat  être  expliqué 
par  la  diminution  de  la  formaldéhyde  libre  après  la  deuxième 
distillation. 

Pour  purifier  cette  fraction  autant  qu'il  était  possible , 
elle  fut  lavée  avec  de  Teau  et  ensuite  séchée  sur  du  GaCl, 
(ce  corps  n'est  pas  soluble  dans  le  liquide,  p.  280). 

Les  analyses  donnèrent  les  résultats  suivants: 

0.8065  gr.  doDoèrent  0.4484  gr.  GO,  et  0.2187  gr.  H,0. 
0.3440   ,  ,         0.3581    ,    AgCl. 

Trouvé:  G  89.86;  H  7.92;  Gl  25.72. 

Comme  il  a  été  déjà  démontré  (page  275),  l'un  des 
corps,  formés  par  l'action  de  HCl  sur  la  solution  de 
CHjO,  est: 

H         H        H 
HO.t.O.i.O.i.Cl. 

k  h  à 

La  fraction  au-dessus  de  4V  étant  toujours  partiellement 
décomposée  en  trioxyméthylëne  et  flCl,  quand  elle  est 
chauffée  au-dessus  de  47^  sous  la  pression  de  30  m.  m.,  il 
est  évident  qu'elle  contient  principalement  le  corps 

H         H        H 
I  I  I 

C.Hs.O.C.O.C.O.C.Cl, 

I  I  i 

H         H        H 

formé  suivant  l'équation: 

H         U         H 

I  I  I 

C.H^ .  0  H  H-  HO  .  C  .  0 .  C  .  0 .  C  .  Cl  = 
I  I  I 

H        H        H 


H        H         H 
C.Hj  .O.C.O.C.O.C.Cl-f 


k 
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Trouvé:  C  39.86;  H  7.92;  Cl  25.72. 
Caloolé  p.  C,Hj.O.CH,.O.Ca,.O.CH.Cl:  .  38.83;  ,  7.13;  .  22.95. 

Gomme  ce  liquide  se  décompose  en  le  distillant  sous  la 
pression  atmosphérique  et  sous  une  pression  de  30  m.  m., 
noQS  avons  lâché  de  le  condenser  sous  une  pression  très 
diminuée  (environ  7  à  8  m.  m.) ,  en  r^ifroidissant  fortement 
le  récipient  sans  chauffer  le  ballon  distillatoire.  Après  deux 
ou  trois  heures  la  plus  grande  quantité  avait  distillé;  le 
reste  ne  diminua  pas  pendant  trois  jours  sous  cette  pression 
de  7  à  8  m.  m. y  tandis  que  le  mélange  refniidissant  du 
récipient  fut  renouvelé  de  temps  en  temps. 

Le  liquide  distillé  donna  les  résultats  suivants: 

0.8492  gr.  doDoèreDt  0.5679  gr.  GO,  et  0.2775  gr.  HsO. 
0.3412   .  .         0.2951    .   AgCl. 

Cette  composition  correspond  environ  à  celle  de  la  frac- 
tion 35°— 47°. 

TroaTé  dans  le  liqaide  distillé:      G 44.32;  H  8.84;  Gl  21.36. 
.     la  fraction  35°— 47°:.  44.20;  .8.82;   .   19.94. 

Le   liquide,    resté   dans  le  ballon  distillatoire,  donna  les 

résultats  suivants: 

I.  0.4918  gr.  donnèrent  0.6667  gr.  GO.  et  0.3168  gr.  H,0. 
IL  0.3640   ,  ,         0.4968    ,      ,     ,   0.2381    . 

III.  0.3680   ,  .         0.3486   ,    AgGl. 

Ces  analyses  s'accordent  assez  bien  avec  la  formule 
CjHj .  0 .  CH, .  0 .  CHj .  0  .  CHjCl. 

Trouvé:  G  36.96,  37.22;  H  7.15,  7.28;  Gl  23.42. 
Galcnlé  pour 
G.Hj . 0 . GHj . 0 . GHj . 0 . GH,G1  :  .  38.83;  ,  7.13;  ,  22.95. 

Le  poids  spécifique  de  ce  corps  fut  déterminé  au  moyen 
d'un  pycnomètre;  je  Tai  trouvé  égal  à  1.02. 

La  densité  de  vapeur  de  ce  corps  ne  put  pas  être  déter- 
minée, comme  il  se  décompose  à  l'état  gazeux. 

On  peut  nommer  ce  liquide  C^Hj .  0 .  CH^ .  0 .  CHj .  0.  CHjCI, 
suivant  les  groupes  d'atomes  qui  s'y  trouvent,  éthyle-irioxy- 
méthylène-chlorure. 
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UO 


i. 


VI.  Abrégé  des  résultats. 

1.  En  saturant  la  solution  de  formaldéhjde  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  gazeux  il  se  forme  un  mélange  de  combinai- 
sons de  GHjO  et  de  HGl,  qui  ne  contiennent  que  des  liai- 
sons d*oxygène;  elle  ont  donc  la  formule  générale: 

H    r      H         H  H- 

O.C.O.C O.C    .01, 

k     i       J 

(page  .276). 

2.  Par  l'action  de  l'alcool  éthyliqne  sur  ce  mélange,  les 
corps  suivants  sont  formés: 

a.  C,Hj .  0 .  CHj .  0 .  C,H„  (p.  283). 

b.  C,Hj ,  0 .  CH, .  0 .  CH, .  0  ,  C,H„     (p.  284). 

c.  C,Hj .  0 .  CH, .  0 .  CH, .  0 .  CH,C1,  (p.  286). 

Le  premier  dérive  de  l'alcool  chloro-méthyliqne  suivant 
l'équation  : 

H  0 


I 
H.C. 

I 

Cl 


;OH  +  HiO.C,B,  =  H 
HO.CjH, 


,  C  .  C,Hs  +  H,0  +  HCI 
I 
0 .  C,H, 


(page  283). 
Le  deuxième  dérive  de 


2CH,0 
suivant  l'équation: 

C,Hs .  0|H  +  HO; . 


HCI  =  HO 


H 

I 

C. 

I 

H 


H 
I 
O.C. 
I 
H 


Cl, 


H 
I 
C 


(page  285). 


H 
H 

C,Hj  .O.C. 

H 


ci  +  h;o.c,Hj  = 

H 
1 
0 .  C  .  0 .  C,Hj 

I 

H 


H,0  +  CL 


2d9 


Le  troisième  dérive  de 

H        H 
I  I 

3  Cfl,0  -H  HCl  =  HO .  C .  0 .  C .  0 


suivant  l'éqnation: 


C,H, .  0;H  -h  HO 


H 

I 

,C. 

I 

H 


H 

I 

C. 

I 

H 


C,H, 


I 
H 


H 
I 
O.C. 
I 
H 

H 

I 
O.C. 
I 
H 


I 
H 


01  = 


H 
I 

0. 
I 
H 


Cl 


H 
I 


H 

I 

0 . 0 .  C  .  Cl 
I  I 

H        H 


H,0. 


(page  286). 

Le  produit  de  l'action  de  HCl  sur  la  solution  de  CH^O 
peut  donc  contenir  les  corps  suivants: 

«.  HO.CHjOl, 

|î.  HO .  CH,  .  0 .  CfljCl, 

y.  HO .  CHj  .  0 .  CH, .  0 .  CHjCl. 

L'alcool  cbloro-méthylique  peut  donc  se  former.  M.  LOsb- 
KANK  n'a  cependant  pu  avoir  entre  les  mains  ce  corps,  ni  en 
distillant,  ni  en  traitant  avec  de  l'eau,  quoiqu'il  le  dise,  cette 
substance  étant  très  instable  par  la  présence  d'un  groupe 
de  OH  et  d'un  atome  de  Cl  au  même  atome  de  C. 

Utrecht,  le  12  Mars  1901. 

Laboratoire  de 
Chimie  organique  de  V  Université. 
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APPENDICE. 


Tandis  que  nous  finissions  les  recherches  précédentes, 
M.  F.  M.  LiTTBRSCHBiD  pabUa  qaelqnes  observations  sur 
l'alcool  chloro-méthylique  et  sur  Talcool  bromo-méthyliqne  '). 

Qnant  à  ce  travail,  nous  noos  permettons  les  remarques 
suivantes: 

1.  LiTTBRSCQBiD  détermine  la  quantité  du  chlore  en  titrant 
avec  une  solution  de  AgÂzO,  (Vio  normale)  et  en  ajoutant 
de  Tacide  azotique;  il  détermine  le  surplus  de  la  solution 
de  AgAzO,  avec  une  solution  de  AzH^CAzS  (Vio  normale). 
Nous  ne  répondons  pas  de  la  précision  de  cette  méthode  \ 
nous  pensons  que  la  méthode  de  Carius  est  préférable. 

2.  LiTTBRSGHEiD  ajoute  une  solution  de  (CH3)3Az  de  33  ^/^ 
dans  de  l'alcool  absolu  au  produit  de  Taction  de  l'acide 
chlorhydrique  gazeux  sur  une  solution  de  formaldéhyde ,  ce 
produit  étant  préalablement  dissous  dans  10  fois  son  poids 
d'alcool  absolu.  Il  a  donc  employé  le  produit  de  Vaction 
de  l  alcool  éthylique  sur  le  produit  de  Vaction  d'acide  chlor- 
hydrique gazeux  sur  une  solution  de  formaldéhyde  *). 

3.  LiTTERSGHBiD  uc  fait  qu'  u  n  c  détermination  quantitative 
de  C  et  de  H. 

4.  La  séparation  d'une  molécule  de  H^O  suivant  Téquation  : 

CH,C1 

CHjCl 

I)  Annalos  de  Likbio.  316,  p.  157. 
=  )  1.  c.  p.  161. 
»)  1.  0.  p.  183. 


OH, 

CH,CI 

II 

+ 

HCl 

1 

0 

OH 

0 

-OH 

II 

+ 

HCl 

1 

CH, 

CHjCl 
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est  an  moins  douteuse,  comme  elle  aurait  lieu  dans  la  solu- 
tion aqueuse  de  formaldéhyde. 

5  LiTTKRSGQBiD  prétend  que,  par  l'action  de  HGl,  il  se 
forme  les  corps  suivants: 

CHjCl.O.CHj, 

CH.Cl.O.CHjCl, 

CHjCl     CHjCl 
I  i 

0  0 

CH, .  0  .  CBj 

Pourtant  au  moyen  de  ces  corps  il  n'est  pas  possible 
d'expliquer  la  formation  du  trioxyméthylène  par  Faction 
de  l'eau  '). 


0  Voyez  ma  thèsoi  p.  275. 
Utrecht,  Juin  1901. 


Laboratoire  de 
Chimie  organique  de  P  Université. 
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La  f ItetM  de  •■tatll«tU«  d*«B  haltfr^ae  ^r  ««  «xjalkjle 
dmas  q«elq«e8  e#rpft  aitrekalef^Bés  arevaiiqiet, 

PAE  M.  P.  K.  LUL0F8  •). 


Depuis  le  commeDcemeDt  dn  développement  de  la  chimie 
des  corps  aromatiques  les  chimistes  ont  été  frappés  par  le 
fait,  que  les  dérivés  moDohalogénés  du  benzène  et  de  ses 
homologues  ne  se  prêtent  ponr  ainsi  dire  pas  à  une  substi- 
tution directe;  d'autre  part  il  a  été  établi  également  bientôt, 
que  dès  rentrée  de  groupes  négatifs  dans  le  noyau  du  ben- 
zène, les  halogènes  acquièrent  bien  la  propriété  d'être  rem- 
placés par  d'autres  atomes  ou  groupes.  Ceci  est  valable  pour 
les  groupes  nitro  et  earboxyle  et  pour  d'autres  halogènes. 

Il  n'est  pas  nécessaire  de  citer  ici  pour  les  dérivés  uitro- 
halogénés  le  grand  nombre  d'exemples  qui  ont  été  constatés 
déjà  ^).  Cependant  une  étude  quantitative  de  ces  substitutions, 
c'est  à  dire  la  détermination  de  constantes  de  réaction,  n'avait 
pas  été  exécutée  jusqu'ici;  elle  présenterait  un  même  intérêt 
que  le  travail  de  M.  Alph.  Stkgbr  ')  ^ur  la  vitesse  de  sub- 
stitution d'un  groupe  nitro  dans  l'o-  et  le  pnlinitrobenzène  ^). 


*)  Voir  Ift  thèse  de  dootoretèe  chimie  à  rnniTersitéd'AiiiBterdam.  1901. 

*)  Voir  le  Handbach  de  BnLSTBnr  II.  p.  83  e.  s. 

')  Ce  Bec.  18,  9. 

^)  M.  Naookkoff  [voir  Mkhschuteik,  Ber.  80,  2966]  a  fait  des  obier- 
vatioiia  sur  la  Titeese  de  réactioD  entre  la  dipropylamine  et  les  troîa 
bromoniirobenzènes.  Lee  particularitée  de  cette  étude  n*ont,  aatant  qne 
je  sache,  pas  encore  été  publiées  jnequ'icL 
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Il  va  sans  dire  que  des  observations  d'an  genre  plutôt 
qualitatif  avaient  été  faites  déjà  à  plusieurs  reprises,  dans 
ce  sens,  qu'il  avait  été  constaté  déjà  souvent  qu'un  certain 
corps  réagit  plus  facilement  qu*un  autre.  M.  Kôrnbr  p.  e. 
avait  établi  déjà  il  y  a  vingt-cinq  années,  que  la  nature  de 
l'halogène  exerce  une  influence  prépondérante;  c'est  ainsi  que 
poar  le  cblorodinitrobenzëne  (1. 2. 4.)  la  substitution  de 
l'halogène  contre  AzH^  est  complète  après  24  heures,  pour  le 
composé  brome  correspondant  après  8  jours,  tandis  que  pour 
le  dérivé  iodé  la  réaction  n'est  pas  encore  achevée  après 
quelques  mois. 

Ce  sont  ces  corps  que  j'ai  choisis  d'abord,  comme  on 
verra,  pour  mes  propres  études,  après  plusieurs  expériences 
provisoires. 


Avant  de  décrire  les  détails  et  les  résultats  de  ces 
expériences,  il  faut  que  je  m'occupe  un  moment  des  recher- 
ches de  M.  L(5wENHERz  sur  la  vitesse  de  réaction  du  mono- 
cbloro-,  -bromo-  et  -iodobenzène  par  rapport  à  l'amylate  de 
sodium  en  solution  amylalcoolique  ').  Ce  chimiste  a  constaté 
que  cette  vitesse  est  excessivement  petite,  même  à  une  tem- 
pérature de  128^;  elle  serait  le  plus  notable  pour  le  dérivé 
iodé  CeHJ  (dont,  après  10  j.,  18  à  19  Vo  ont  été  trans- 
formés); pour  le  CeHgBr  elle  serait  environ  quatre-vingt-dix 
fois  plus  petite  (les  k  resp.  4.8  et  0.054x10-*)  et,  d'après 
ce  qu'il  paraît,  immesurable  pour  le  CeUsGI. 

Le  fait  qui,  dans  le  travail  de  M.  Lôwbnhbrz,  m'intéres- 
sait en  premier  lieu,  est  l'influence  accélératrice  considérable 
qu'exercerait  la  présence  de  l'air;  il  était  nécessaire  pour 
mon  propre  travail  de  me  convaincre  de  l'existence  de  cette 
influence,  parce  que  les  réactions  que  je  me  proposais 
d'étudier  étaient  tout-à-fait  comparables  à  celles  examinées 
par  M.  LôWBAHBRZ. 

J'ai   pu  constater    aisément  que  dans  les  expériences  de 


')  Z.  f.  ph.  Gh.  29,  401. 
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M.  L.  interviennent  en  tout  cas  deux  caoses,  qui  en  quelque 
sorte  exercent  des  infloences  opposées,  à  savoir  l'ontraîne- 
ment  assez  notable  des  vapeurs  d'alcool  amjlique  par  le 
courant  d*air,  et  puis  Toxydation  assez  intense  de  l'amylate 
par  l'oxygène  de  Tair.  M.  L.,  il  est  vrai,  fait  allusion  avec 
quelques  paroles  à  ces  influences  perturbatrices  possibles; 
cependant  il  n'en  a  pas  mesuré  ta  grandeur.  Je  m^emprease 
d'ajouter  que  ces  actions  n'expliquent  pas  du  tout  les  phé- 
nomènes et  les  résultats  curieux  qu'a  obtenus  H.  L.,  notam- 
ment les  différences  qu'il  a  trouvées  entre  les  trois  benzènes 
monohalogénés;  il  ne  m'est  pourtant  pas  clair  comment 
il  a  pu  trouver  des  nombres  concordants  pour  une  même 
expérience  y  entre  les  'valeurs  pour  la  quantité  de  l'halogène 
formé  par  la  substitution  (et  dosé  daprès  Volhabd)  et  la 
quantité  d'alcali  disparu  (titré  par  un  acide)  '). 

J'ai  donc  fait  les  expériences  suiyantes.  Un  mélange  de 
6.443  gr.  de  GeH^Gl,  60  c.  m.  c.  d'un  amylate  de  sodium 
à  0.9589  normal  et  600  c.  m.  c  d'alcool  amylique  a  été  par- 
tagé sur  trois  flacons  d'ERLBNMSTBR.  Ces  derniers  furent 
placés  dans  un  bain  d'huile  chauffé  à  lOô^  Le  N^  1  était 
hermétiquement  fermée  le  N®.  2  était  muni  d'un  tube  ouvert 
qui  servit  de  réfrigérant  à  air^  tandis  que  le  N^.  3,  égale- 
ment muni  d'un  tube  fut  traversé  par  un  courant  d'air  sec, 
exempt  d'acide  carbonique  (3  bulles  p.  sec.)-  Après  des 
temps  déterminés  20  c.  m.  c,  pris  de  chaque  ballou;  furent 
titrés  avec  de  l'acide  acétique  à  0.0915  norm.  La  perte  en 
poids  du  ballon  N^  3,  par  entraînement  des  vapeurs  de 
l'alcool  par  le  courant  d'air,  a  été  dosée  également. 


Temps  en 


N^  1. 
c.  m.  c.  diacide. 


N^  2. 


N^  3. 


Perte  en 
poids  du  N^a 


0 

19.39 

19.39 

19.39 

180 

40 

37 

17.86 

(   Hgr. 

345 

39 

27 

15.16 

f   10  . 

420 

36 

26 

14.02 

1    8  . 

*)  L  0.  p.  408,  Aasfabrang  der  ÀDaljsen. 
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Pour  le  N®.  1  il  n'y  a  pas  nn  changement  du  titre;  pour 
le  N*.  2  il  est  en  tout  cas  très  petit,  mais  pour  le  N®.  3  il 
est  très  notable,  sans  qu'une  trace  de  NaCl  ne  fût  perceptible. 
J  ai  constaté  encore  que  si  Ton  remplace  le  courant  d'air 
par  un  courant  d'oxygène,  l'abaissement  du  titre  s'accélère. 
Dans  ce  cas  j'ai  opéré  à  132^ 

Temps  c.m.c.  d'ao.  aoét 

0  courant  d'air            19.05           dift  1.20 

120  ,        d'oxyd.        17.85             ,     2.85 

240  15.00 

Dans  le  cas  où  M.  L.  a  dosé  Tbalogène  seul,  conception 
bien  probable,  si  Ton  fait  attention  au  fait  qu'il  a  trouvé 
pour  les  trois  benzènes  halogènes  des  coeflScients  très  diffé- 
rents tout  eu  opérant  dans  les  mêmes  conditions,  il  n'est 
pourtant  par  clair,  comment  il  a  pu  trouver  des  coefficients 
qui  sont  à  peu  près  des  constantes,  vu  l'abaissement  con- 
sidérable et  continuel  de  la  concentration  de  Talcoolate  par 
l'oxygène  du  courant  d'air. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  bien  clair,  que  pour  mes  expé- 
riences une  influence  perturbatrice  de  l'oxygène  de  l'air 
n'élait  pas  à  craindre. 


En  commençant  mes  propres  expériences,  j'ai  dû  choisir 
d'abord  parmi  le  nombre  assez  considérable  de  corps  aroma- 
matiques  nitrohalogénés,  dont  pouvait  être  question.  Il  fallait 
d'abord  que  les  réactions  à  étudier  ne  marchaient  pas  trop 
vite  pour  être  mesurées;  d'autre  part  il  était  nécessaire, 
que  les  combinaisons  ou  du  moins  une  seule  d'entre  elles 
était  assez  facilement  accessible  pour  permettre  une  étude 
un  peu  détaillée. 

Après  plusieurs  expériences  provisoires  avec  une  dizaine 
de  substances  j'ai  choisi  le  cbloro-,  le  bromo-  et  l'iodo-dini- 
trobenzène  1.  2.  4.  Une  quantité  très  suffisante  du  premier 
corps   a   été  mise  |à  la  disposition  du  laboratoire  par  M.  M. 
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Lbpsius  et  Lang,  directeurs  de  la  fabrique  Grieeheim-Elec- 
tron  à  Francfort  s.  1.  M.;  je  porte  tous  mes  remereimeuts 
à  ces  deux  Messieurs  pour  leur  bienreillaDce.  L'étude  de  ce 
corps  a  pu  être  poursuivie  ainsi  en  plusieurs  directions.  Le 
bromodinitrobenzène  a  été  préparé  par  moi-même;  sou  étude, 
comme  celui  de  Tiododinitrobenséne^),  n'a  pas  été  poussée 
si  loin. 


La  méthode  d'opérer  était  à  peu  près  la  même  que  celle 
suivie  par  d'autres  chimistes  lors  de  recherches  analogues. 

La  substance  pesée  fut  dissoute  (dans  un  ballon  de  400 
c.  m.  c  )  en  environ  350  c.  m.  c.  d'alcool  éthylique  ou  méthy- 
lique  absolu,  et  la  solution  portée  à  la  température  de  l'ex- 
périence (15^  dans  la  plupart  des  cas).  Puis  la  quantité 
équiyalente  de  1  alcoolate  correspondant  fut  ajoutée,  le  ballon 
rempli  jnsqa'à  400  c.  m.  c.  et  50  c.  m.  c.  de  son  contenu 
pipettes  eu  7  flacons  bien  purifiés  par  de  la  vapeur  d'eau; 
ceux-ci  furent  mis  dans  un  thermostate;  10  min.  après  le 
contenu  d'un  des  flacons  fut  titré  et  l'expérience  com 
mençait. 

L'alcool  éthylique  fut  déshydraté  par  échauffement  à  trois 
ou  quatre  reprises  avec  de  la  chaux  à  100°  dans  un  auto- 
clave. L'alcool  méthylique  exempt  d'acétone  du  commerce 
était  déjà  de  99.4  7©;  il  f^*  distillé  une  fois  sur  de  l'oxyde 
de  barium. 

La  plupart  des  expériences  ont  été  faites  à  la  tempéra- 
ture de  15^  J'ai  éprouvé  quelque  difficulté  en  été  de  main- 

*)  J'ai  tâché  en  vain  de  préparer  ce  dérivé  iodé  en  chanfiant  le 
chlorodinitrobenzène  avec  de  Tiodure  de  calcium  en  solation  alcoolique 
ou  à  Tétat  sec  à  80"",  lOO""  et  120'',  d'après  la  méthode  qui  a  donné 
souvent  de  si  bons  résultats  à  M.  van  Rombuboh  (Ce  Bec.  1,  152).  Ce 
résultat  négatif  est  bien  curieux»  vu  la  facilité  avec  laquelle  le  chlore 
est  remplacé  par  du  HO,  AzH.,  AzHR,  AzRs  et  oxyalkyle.  Le  groupe 
CAz  ne  peut  pas  non  plus  être  substitué  au  Cl.  (Voir  v.  Himum,  ce 
Reo.  20,  107). 
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tenir  Teau  du  thermostate  à  cette  température.  En  j  introdui- 
sant un  tube  métallique  d'environ  6  M.,  tourné  en  spirale, 
par  lequel  coulait  un  courant  d'eau  glacée ,  j'ai  réussi  après 
quelques  tâtonnements  de  maintenir  la  température  constante 
à  15^  pendant  plusieurs  heures. 

Gomme  indicateur  je  me  suis  servi  de  phénolphtaléine  ; 
pour  doser  la  quantité  de  Talcali  qui  avait  réagi,  j'ajoutais 
d'abord  un  excès  d'un  acide  acétique  d'env.  Vio  n*;  celui-ci 
fut  titré  ensuite  au  moyen  d'une  lessive  d'une  normalité 
connue. 

La    formule    dont  je  me  suis  servi  pour  le  calcul  des 

constantes  est  la  formule  ordinaire  pour  les  réactions  bimo- 

dc 
léculaires:  — —  =KG^  dont  on  déduit  par  intégration,  en 

introduisant  les  chiffres  observés  de  titrage  :  K  ^  — — — ^ 

1  .  to  .  tp .  N 

où  to  =  nombre  des  c.  m.  c.   de  l'acide  au  premier  titrage, 

tT  =  ce  même  nombre  après  T  min.  et  N  =  titre  de  l'acide 

acétique  employé  ^). 


J'ai  divisé  l'étude  suivante  en  sept  parties: 

I.  Chlorodinitrobenzène   (1.2.4.)   et  éthylate  de  sodium, 
a.  Influence  de  la  concentration. 
&  „         „    l'addition  d'eau  à  l'alcool. 

c.  CoefiBcient  de  température. 

IL  Ghlorodinitrobeiizène  (1.  2.  4.)  et  méthylate  de  sodium, 
a.  Influence  de  la  concentration. 
b  ^         „    l'addition  d'eau. 


*)  Van  't  Hoff.   Studien   zur  chemisoben  Dynamik,  2e  Ed.,  rédigée 
par  M.  E.  Cohbk  p.  13. 
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III.  BromodinitrobeDzèDe  (1.2.4.)  et  éthylate  de  sodium. 

a.  InflaeDce  de  la  concentration. 

b.  „         „    l'addition  d*eaa. 

c.  yj         „    la  présence  d'an  sel  de  sodium. 

d.  Coefficient  de  température. 

IV.  Bromodinitrobenzène  (1.2.  4.)  et  méthjlate  de  sodium. 

V.  lododinitrobenzëne  (1. 2.  4.)  et  éthylate  de  sodium. 

VI.  Expériences  avec  plusieurs  autres  corps  nitrés  aro- 
matiques. 

VII.  Discussion  des  résultats  et  résumé  des  conclusions. 


I.  Chlorodinitrohemène   et   éthylate   de   sodium. 

a.  Influence  de  la  concentration. 

b.  jj  yj    l'addition  d'eau. 

Une  série  d'expériences  a  été  faite  pour  trois  concentra- 
tions; la  concentration  a  est  environ  égale  à  la  concentra- 
tion gazeuse  (4.7084  gr.  de  CeH3Cl(AzOj)^  sur  400  c.  m.c. 
pour  toutes  les  expériences),  j3  est  ^5  a  et  y  est  Vs  «•  P^^*» 
la  teneur  en  eau  de  l'alcool,  tout  en  conservant  les  mêmes 
concentrations  en  masses  actives,  a  été  variée  de  0%  jusqu'à 
61.6  7o. 

La  concentration  cr  correspondait,  pour  la  quantité  donnée 
de  la  substance,  avec  25  c.  m.  c.  d'un  éthylate  de  sodium 
à  0.9323  normal;  donc  p  avec  15  c.m.c.  et  y  avec  5  c.m.c. 

La  température  était  de  15°;  le  temps  est  en  minutes. 


299 


1.  Alcool  éthyl.  de  100%. 

2.  Alcool  de  95.3%. 

CoDo.  a.  ac.  ftcét.  =  0.1028  D. 

Conc.  a.  ac.  acét.  =  0.1028  n. 

Temps. 

Acacét 

Const. 

Temps. 

Ao.  acét. 

Const. 

0 

18.72 



0 

20.41 

__ 

11.1 

11.50 

2.94 

18.7 

9.95 

2.68 

21.6 

8.42 

s 

26.4 

8.44 

56 

35.5 

6.22 

w 

81.7 

7.38 

68 

42.5 

5.50 

9 

38.0 

6.56 

65 

49.9 

4.90 

S 

43.25 

6.04 

62 

moy.  2.94 

moy.  2.64 

Conc  />.  ac.  acét.  =  0.0687  n. 

Conc.  fi,  ao.  acét.  =  0.0642  n. 

Temps. 

Acacét. 

Const. 

Temps. 

Acacét. 

Const. 

0 

22.47 



0 

20.98 

_ 

81.1 

9.16 

8.26 

25.75 

10.53 

2.86 

42.7 

7.51 

9 

32.8 

9.38 

80 

53.75 

6.42 

25 

38.8 

8.27 

94 

63.1 

5.69 

26 

44.6 

7.76 

84 

moy.  8.26 

49.75 

7.27 

81 

56.4 

6.56 

89 

moy.  2.85 

CoDC.  r.  ac.  acét.  =  0.0822  n. 

Conc.  y.  ac.  acét.  =  0.0318  n. 

Temps. 

Ao.  acét. 

CoDSt. 

Temps. 

Acacét. 

Conat. 

0 

17.32 

,^ 

0 

15.95 



19.1 

12.56 

8.56 

18.7 

12.18 

3.26 

43.4 

9.29 

• 

45.4 

9.20 

19 

58.9 

8.02 

55 

54.5 

8.38 

21 

69.1 

7.30 

56 

65.8 

7.56 

32 

86.3 

6.89 

55 

74.5 

7.24 

18 

moy.  3.56 

80.75 

6.82 

27 

I 

aoy.  8.24 

Ree,  d,  trop.  Mm,  d,  Payg-Baê  et  de  la  Belgique. 
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3.  Alcool  de  89.5  %. 

4.  Alcool  de  84.2^0. 

GODC.  a 

.  ac.  acét  =  0.0594  n. 

GoDC.  a 

ac.  acét  =  0.956  n. 

Tempt. 

Ao.  acét 

Contt. 

Temps. 

Ac.  acét. 

CODSt. 

0 

81.84 



0 

22.55 

_ 

10.25 

21.98 

2.81 

16.6 

13.0 

208 

17.7 

18.06 

29 

28.1 

11.19 

02 

24.2 

15.48 

31 

30.5 

9.58 

04 

87.25 

12.20 

29 

35.5 

8.86 

00 

41.85 

11.24 

81 

43.25 

7.67 

06 

moy.  2.80 

51.0 

6.86 

06 

moy.  2.08 

CODC  fi 

.  ac.  acét.  = 

0.0637  n. 

Cono.  fi. 

ao.  acét.  =  0.0687  D. 

Temps. 

Ao.  acét. 

CoDSt. 

Tempt. 

Ac.  acét. 

CoDSi. 

0 

21.47 

__ 

0 

22.17 



20.8 

12.50 

2.52 

30.1 

11.68 

2.13 

27.9 

10.97 

51 

54.1 

8.39 

15 

89.8 

9.09 

50 

61.9 

7.80 

11 

50.6 

7.79 

54 

70.5 

7.07 

14 

65.3 

6.55 

55 

80.75 

651 

11 

75.2 

5.94 

m 

54 
oy.  2.52 

moy.  2.18 

CoDC.  Y 

ac.  acét.  = 

0.0253  n. 

Const.  y. 

ac.  acét.  =  0  0809  n. 

Tempa. 

Ac.  acét. 

CoDSt. 

Tempa. 

Ac  acét. 

CoDSt. 

0 

21.50 



0 

16.97 



86.4 

14.02 

2.69 

389 

11.52 

282 

49.5 

12.59 

63 

57.1 

9  82 

48 

59.8 

11.65 

60 

653 

9.45 

88 

70.5 

10.65 

66 

76.6 

8.60 

42 

85.1 

9.73 

61 

88.9 

7.96 

88 

95.7 

9.15 

59 

mo 

y.  2.89 

moy.  2  68 
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5.  Aleool  de  SVb^u 


6.  Alcool  de  71.5%. 


CoDC.  a.  ao.  acét.  =  0.0956  n. 


Temps. 


A  c.  acét. 


Gonst. 


0 

17.7 
28.4 
81.8 
41.2 
47.7 


21.86 

12.59 

11.17 

9.89 

8.18 
7.27 


moy. 


1.99 
95 
2.02 
1.94 
2.01 
1.98 


J'ai  dû  renoncer  à  une  expé- 
rience poar  la  concentration  a, 
le  ohlorodinitrobenzène  n'étant 
plus  asaez  soluble  dans  cet  alcool 
dilué. 


Conc  /».  ao.  acét.  =  0.0637  n. 


Conc.  /*.  ao.  acét.  =  0.0637  n. 


Temps.        Ao.  acét. 


GoDSt. 


Temps. 


Ac.  acét. 


Const. 


0 
21.65 
53.4 
63.15 
69.1 
77.85 


21.88 
13.62 
8.62 
7.93 
7.23 
6.64 


2.01 
07 
00 
10 
11 
moy.  2.06 


0 
16.4 
34.75 
51.25 
63.75 
82.75 


23 

16.41 

12.62 

10.32 

9.17 

7.69 


1.66 
62 
64 
62 
64 
moy.  1.64 


CoDC»  Y'  ac.  acét.  =  0.0309  n. 


CoDC.  Y-  ac.  acét.  =  0.0309  d. 


Temps.        Ac  acét 


Gonst 


Temps. 


Ac.  acét- 


Gonst. 


0 

24.8 
47 
65.7 
94.9 
114.25 


16.68 

13.00 

10.95 

9.53 

7.90 

7.29 


2.21 
16 
21 
27 
19 
moy.  2.21 


0 
25 

47 

62.9 

78.4 

89.6 

98.5 


17.38 
14.07 
12.05 
11.07 
10 
9.54 
9.02 


1.75 
75 
70 
75 
72 
75 
moy.  1.73 
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7.  Alcool  de  61.6  %. 

Je  n'ai  pluB  pu  appliquer  les  concentrations  a  et  |3  à 
cause  de  la  solubilité  trop  petite  du  chlorodinitrobenzène. 
Une  seule  expérience  pour  la  concentration  y  a  encore  donné 
une  bonne  constante. 

Je  n'ai  par  conséquent  pas  pu  pousser  mes  expériences 
plus  loin  avec  des  mélanges  d'alcool  et  d'eau,  contenant 
encore  plus  d'eau. 


Gono.  r.  ao.  aoét.  =  0.0809  d. 


Tempa. 

Aa  acét 

CoDst. 

0 

17.86 

_„ 

87 

18.68 

1.86 

48.9 

12.90 

82 

64.6 

11.90 

82 

77.4 

11.28 

82 

96.9 

10.04 

40 

116.4 

9.89 

86 

moy.  1.34 


Voici  le  résumé  des  expériences: 

Alcool  éthyl. 

Cono.  a. 

Const.  /9. 

Conit.  r. 

100 

2.94 

8.26 

8.56 

95.3 

2.64 

2.85 

8.24 

89.5 

2.80 

2.52 

2.68 

84.2 

2.08 

2.18 

2.39 

81.5 

1.98 

2.06 

2.21 

71.5 

— 

1.64 

1.73 

61.6 

— 

— 

1.84 

Les  nombres  réunis  dans  ce  tableau  ont  servi  à  construire 
les  courbes  a,  6  et  c  (voir  la  planche). 
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c.  Coefficient  de  températare. 

Deux  expériences  faites  à  0^  permettent  de  calculer  ce 
coefficient.  J'ai  opéré  seulement  avec  de  Talcool  éthjlique 
absolu: 

Conc.  a.  ao.  aoét.  =  0.1028  n. 


Temps. 

Ao.aoéi 

Gonst 

Temps. 

Ao.  aoét 

Gonst. 

0 

27.08 

__ 

0 

24.72 

__ 

14.9 

20.41 

0.79 

19.7 

17.57 

0.81 

80.9 

15.42 

88 

40.15 

18.45 

82 

48.1 

12.66 

85 

58.6 

11.26 

80 

64.8 

10.74 

84 

79.1 

9.68 

78 

88.as 

9.42 

81 

97.8 

8.40 

78 

104 

8.18 

n 

80 
loy.  0.88 

112.7 

7.60 

m 

79 
oy.  0.80 

Pour  15^  j'avais  trouvé  2.94. 

En  appliquant  la  formule  de  van  't  Hoff: 


k 


IS 


Tj  X  T, 


on  calcule  le  coefficient  Â  =  1.28. 

On  déduit  également  des  nombres  donnés  qu'à  15^  la 
réaction  CeH3(AzO,)K!l  +  NaOCjH5  =  CeH3(AzOj)K)C,H,  + 
NaCl  s'est  passée  à  moitié  après  17  min.  et  à  0^  après 
42  min. 


304 


II.   Chlorodinitrobenzène   et  mithylate  de  sodium, 
a.  Inflaence  de  la  concentration. 


rt 


Taddition  d'eau. 


Comme  le  titre  du  méthylate  de  sodium,  dont  j'ai  fiiit 
usaçe  dans  ces  expériences,  différait  un  peu  (il  était  de 
0.8743  n.)  de  celui  de  l'éthylate,  les  trois  concentrations 
a,  j3  et  7  que  j'ai  appliquées  ici  ne  sont  pas  identiques  à 
celles  des  expériences  précédentes,  quoique  d'un  même 
ordre  de  grandeur.  La  concentration  a  est  égale  à  4.4152  gr. 
de  chlorodinitrobenzène  sur  400  c.  m.  c,  |5  est  */»  ®t  7 
Vs  de  a. 

La  température  était  également  de  15^. 


/ 
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1.  Alcool  méth.  de  100%. 

2.  Alcool  méth.  de  90.8  »/o. 

CODO.  a 

.  ao.  aoét.  =  0.1019  D. 

CoDC  a. 

ac.  aoét.  =  0.0865  D. 

Tomps. 

Âo.  acét. 

CoDSt 

Temps. 

Ac.  aoét. 

CoDSt. 

0 

22.25 

__ 

0 

26.06 

_« 

wu 

17.51 

1.10 

1776 

17.85 

1.19 

25.5 

13.69 

08 

27.85 

14.86 

20 

38 

11.41 

10 

iVU 

12.18 

21 

46.8 

10.29 

11 

50.25 

11.01 

21 

55^ 

9.86 

10 

68V3 

9.03 

22 

65.7 

8.88 

11 

moy.  1.21. 

moy.  1.10 

Conc.  fl 

.  ao.  aoët  =  0.0670  D. 

Conc.  ft. 

ao.  acét.  =  0.0670  n. 

TompB. 

Ac.  aoét. 

Coiist. 

Temps. 

Acaoét. 

CoDSt 

0 

22.14 

_^ 

0 

21.75 

.. 

18.95 

16.78 

1.14 

27.2 

14.77 

1.19 

81.83 

14.49 

14 

39.5 

12.84 

20 

44.97 

12.60 

14 

50.6 

11.48 

22 

589 

11.02 

15 

60»/, 

10.46 

22 

74.3 

9.72 

16 

69.6 

9.77 

21 

89.75 

8.80 

14 

78.2 

9.04 

28 

moy.  1.14 

moy.  1.21 

CoDC.  y 

.  ao.  aoét.  ==  0.0824  D. 

CoDO.  X. 

aa  acét  =  0.0320  n. 

Temps. 

Ao.aoët. 

CoDSt 

Temps. 

Ao.  aoét. 

CoDBt. 

0 

15-73 

__ 

0 

14.89 

_ 

29.55 

18.40 

1.16 

85.75 

9.80 

IJW 

72.3 

10.95 

18 

95.2 

9*86 

1^ 

79.7 

10.62 

18 

109.8 

8.93 

1.28 

100.9 

9.78 

18 

moy.  1.28 

m 

oy.  1.18 
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3.  Alcool  méth.  de  88%. 

4.  Aloool  méUi.  de  79.5  »/o. 

GoDO.  a.  ac  acét.  =  0.09704  n. 

GoDO.  a. 

ac.  aoét.  =  0.0970  n. 

Tomps. 

Ac.  acét. 

Const 

Temps. 

Acaoét. 

Const. 

0 

23*91 



0 

23.11 

__ 

21.25 

14.87 

1.24 

16.15 

15.69 

1.81 

36.75 

11.66 

23 

25J 

13.04 

88 

47.2 

10.18 

22 

35.8 

11.24 

82 

61.25 

8.66 

23 

47.6 

9.57 

83 

72.4 

7.76   . 

23 

60.8 

8.25 

38 

84.3 

6.95 

23 

78-1 

6.95 

88 

moy.  1.28 

moy.  1.88 

CoDO.  /9.  ao.  acét.  =  0.0639  d. 

Gonc.  p. 

ac  aoét  =  0.0689o. 

Temps. 

Ao.acéi 

GoBSt 

Temps. 

Ao.aoét. 

Gonst 

0 

22.84 

__ 

0 

22.55 

^_ 

20.8 

16.60 

1.24 

20.2 

16.28 

IM 

80.0 

14.81 

84.25 

18.56 

86 

42.2 

12.95 

50.5 

11.45 

85 

55.5 

11.41 

64.25 

10.06 

86 

65.8 

10.46 

79.2 

a90 

86 

75.5 

9.66 

90.25 

&20 

86 

moy.  1.24 

moy.  1.86 

Cono.  y.  ao.  acét  =  0.0298  n. 

Gono.  r. 

ao.  acét  =  0.0298  n. 

Temps. 

Acaoéi 

GoDSt. 

Temps. 

Ac.  aoét. 

Gonst. 

0 

17.04 

__ 

0 

17.01 

^_ 

21.1 

14.99 

1.32 

27 

14.28 

1.40 

42.5 

18.31 

30 

50.75 

12.58 

39 

60.3 

12.04 

86 

74.1 

11.20 

88 

82.6 

10.91 

34 

97.1 

10.13 

88 

101.85 

10 

36 

moy.  1.89 

135.15 

8.81 

86 

m 

oy.  1.84 
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5.  Alcool  mélh.  de  70**/^,. 

6.  Alcool  méai.ié92%. 

GODC.  «.  AO.  4ii>4t  =  O.Od70iD. 

k  MUM  d*  1«  solubilité  inaoffl- 

Temps. 

Ao.  aoét 

Const. 

s«ote   1*  oonMDtration  a  n'a  pu 
pa  6tr»  «ppliqiiée. 

a 

22.^ 

— 

81.7 

13.85 

LSI 

345 

11,20 

35 

m 

44.5 

9.77 

85 

52.8 

8.80 

36 

6L4 

7.96 

37 

78.8 

6.75 

36 

moy,  1.^5 

CODO.  /3f.  AO.  ftûét==0,0e38D. 

Cotto.  {t.  ac.  acét.  =  0.0639  n- 

Temiia. 

U.  «cet 

Const. 

Temps. 

Ao.  &oét 

COQSt. 

0 

22.66 



0 

22.67 



17 

17 

LB5 

1409 

17.60 

L34 

84,7 

ia.49 

85 

81.4 

14.03 

85 

4tJI 

11.53 

35 

42.9 

12.36 

34 

sas 

10,38 

37 

53.15 

1M3 

35 

me 

8.88 

se 

67,4 

9  76 

36 

91.8 

T.96 

39 

87.4 

8.29 

37 

moy.  1,36 

moy.  1.35 

Une.  ^  ac.  acôL  -  0.02Ô8  n. 

Couo.  y^  ae.  aeét.  =  Û.0298  n. 

T«np*. 

Acuét 

Confit 

Temps. 

Ac^  scét. 

Cottst 

0 

16.85 



0 

17.05 

_ 

248 

1435 

1.89 

29,75 

1414 

L36 

75.8 

11,06 

3â 

52 

12,67 

31 

99.8 

9.86 

42 

63,75 

11.91 

38 

1B0.8 

8.74 

41 

76.4 

10,90 

45 

1M.4 

8.07 

43 

88.7 

10.47 

39 

mQj,  1.41 

101.9 

9.85 

42 

ZD 

oy.  1.38 
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7.  Alcool  méthylique  de  59.4  7o- 

Une  expérieoce  avec  la  conceutration*  y  seale  a  pu  être 
effectuée;  la  solabilité  dans  cet  alcool  étant  devenue  trop 
petite. 

CoDC.  y  ao.  acét.  =  0.0298  n. 


Temps. 


Ao.  aoét. 


Gonst. 


0 

17.01 

___ 

42.8 

13.39 

1.26 

74.9 

11.82 

29 

97.75 

10.83 

31 

124.5 

9.83 

30 

146.3 

8.60 

32 

163.6 

8.14 

81 

moy.  1.30 


Les  résultats  de  ces  séries  sont  réunis  dans  le  tableau 
suivant;  les  courbes  d,  e  et  /*  en  donnent  la  représentation 
graphique. 


Alcool  méthyl. 

CoDC.  a. 

Cono.  /». 

Cooc  r. 

100 

1.10 

1.14 

1.18 

90.3 

1.20 

1.21 

1.28 

88 

1.23 

1.24 

1.34 

79.5 

1.38 

1.86 

1.39 

76 

1.85 

1.86 

1.41 

62 

1.85 

1.88 

59.4 

1.80 
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III.  Bromodinitrobemène  et  éthylate  de  sodium. 

L*étade  de  cette  substance,  jointe  à  celle  du  dérivé  cor- 
respondant iodé;  permettrait  de  comparer  entre  enx  les 
trois  halogènes  dans  des  circonstances  identiques.  L'influence 
de  l'addition  d'un  sel  de  sodium  a  été  également  examinée 
avec  ce  corps;  le  fait  que  le  NaBr  est  assez  facilement 
soluble  dans  Talcool  absolu  m'a  fait  choisir  le  dérivé  brome 
au  lieu  du  dérivé  chloré. 

La  couleur  orangée  assez  intense  des  solutions  du  bromo- 
dinitrobenzène  a  gêné  au  début  lors  du  titrage;  par  plu- 
sieurs expériences  j'ai  réussi  à  établir  rigoureusement  le  point 
exact  de  neutralisation. 

Le  titre  de  T éthylate  employé  était  un  peu  plus  élevé 
(0.9394  n.)  que  celui  employé  dans  les  expériences  sous  1 
et  II;  les  concentrations  a,  /3  et  /  ne  sont  par  conséquent 
pas  identiques  aux  mêmes  concentrations  des  expériences 
précédentes;  ils  n'en  diffèrent  pourtant  que  très  peu. 

La  température  était  de  15^  La  quantité  de  bromodini- 
trobenzène  pour  la  concentration  a  était  de  5.8008  gr. 
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a.  Influence  de  la  concentration. 
b-  „  „    Taddition  d'eau. 


1.  Alcool  éthyliqae  de  100  ^'V 

2.  Alcool  de  93.6  V 

CoDC.  a.  ac.  acét.  =  0.102  n. 

Gonc.  a. 

ao.  aoét.  =  0.0866  b. 

Temps. 

Acacét 

Gonst. 

Temps. 

Acacét. 

Gonst 

0 

21.87 



0 

24.79 

__ 

15.1 

18.32 

1.90 

21.3 

14 

1.70 

26.2 

10.40 

88 

32.05 

11.49 

69 

40.3 

8.10 

89 

38.65 

10.25 

71 

51.8 

6.88 

88 

57.9 

7.89 

78 

70.5 

5.58 

87 

69.3 

6.98 

72 

98.2 

4.42 

89 

moy.  1.71 

moy.  1.88 

2e  expérience  moy.  1.89 

GoDo.  fi.  ac.  acét.  =  0.0667  D. 

Gonc.  fi. 

ac.  acét.  =  0.0667  b. 

Temps. 

Acaeét 

Gonst 

Temps. 

Acacét. 

Gonst. 

0 

20.98 

_^ 

0 

21.84 

._ 

19.85 

13.40 

2.03 

28.6 

13.72 

1.72 

29.8 

11.34 

03 

84 

11.83 

76 

89.7 

9.86 

03 

43.6 

1035 

75 

49.15 

8.69 

05 

56.6 

8.89 

77 

59.45 

7.79 

03 

65.85 

ai7 

75 

65.73 

7-25 

05 

82.15 

7.03 

76 

moy.  2.04 

moy.  1.75 

Cono.  y.  ao.  acét.  =  0.03316  r. 

Gonc.  y. 

ac.  acét  =  0.0321  n. 

Temps. 

Ac.  acét. 

Gonst. 

Temps. 

Ac  acét 

Gonst 

0 

16.08 



0 

15.82 

^_ 

37.4 

10.96 

2.34 

16.5 

18.60 

1.95 

52.05 

9.73 

35 

37 

11.55 

97 

69.1 

8.63 

34 

64.5 

9.48 

2.04 

83.35 

7.90 

33 

80.1 

8.68 

08 

93.35 

7.47 

m 

32 
oy.  2.33 

88.85 

8.89 

m 

1.96 
oy.  1.99 
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8. 

alcool  de  85.9  °/o. 

4.  Alcool  de  79.4 '/o. 

Conc.  a 

.  ac.  acét.  =  0.0866  n. 

Conc.  a. 

ac.  acét.  =  0.0866  D. 

Temps. 

Ac.  acét. 

Const. 

Temps. 

Ac.  acét. 

Const. 

0 

26.24 

__ 

0 

27.25 



19.25 

16.20 

1.42 

22 

16.80 

1.20 

40.2 

11.48 

41 

35.65 

18.46 

22 

50.15 

9.98 

48 

48.15 

11.49 

21 

57.45 

9.15 

48 

57.15 

10.81 

21 

74.6 

7.64 

48 

64.25 

9.42 

25 

moy.  1.42 

77.85 

8.81 

24 

moy.  1.22 

Conc.  {i 

.  ao.  aoét  =  0.0667  n. 

CODC.  fi. 

ac.  acét.  =  0.0667 n., 

Temps. 

Ac.  acét. 

CoDSt. 

Temps. 

Ac.  acét. 

CoDSt. 

0 

22.86 



0 

22.93 

__ 

27.95 

14.02 

1.48 

22.95 

15.98 

1.24 

40.2 

12.08 

48 

82.5 

14.11 

26 

52.65 

10.46 

45 

42.9 

12.64 

24 

69.6 

8.77 

49 

50.05 

11.71 

25 

89.55 

7.54 

47 

75.6 

9.81 

26 

98.4 

7 

49 

moy.  1.25 

moy.  1.46 

CoDa  y 

.  ao.  acét.  =  0.0381  n. 

CoDO.  y. 

ac.  acét.  =  0.0331  n. 

Temps. 

Ac.  acét. 

CoDSt. 

Temps. 

Ac.  acét. 

Const. 

0 

15.68 



0 

16.09 

27.75 

12.96 

1.56 

28.4 

31.21 

1.44 

45.5 

11.45 

56 

87.75 

12.55 

40 

53.05 

10.86 

60 

51.9 

11.51 

44 

73.6 

9.75 

59 

59.15 

11.14 

41 

81.4 

9.28 

m 

62 
oy.  1.58 

68.65 

10.54 

m 

44 
oy.  1.48 
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5.  Alcool  de  74.1  7o 

La  solubilité  est  insuffisante  pour  l'application  de  la  con- 
centration a. 


Conc.  ,i 

.  ac  acét  =  0.0667  n. 

Conc  y. 

ao.  aoët.= 

=  0.0384  D. 

Temps. 

i 

Ao.aoét.    i      Cooat 

1 

Tamps. 

Ac  acét. 

Conai. 

0 

21.90 

__ 

0 

15.05 



27.5 

15.20 

1.10 

48.9 

11.71 

1.16 

85.25 

13.94 

11 

64.4 

11 

14 

4i.9 

1260 

12 

92.7 

9.79 

15 

52.75 

11.74 

12 

103.4 

9.80 

18 

58.8 

11.10 

12 

moy.  1.19 

n 

loy.  1.11 

I..e8  uombres  trouvés  sont  réunis  dans  le  tableau  suivant  \ 
ils  ont  servi  à  construire  les  courbes  a,  b  tX  c. 


AK^ool  éthyl. 

Conc  «. 

Conc  .i. 

Conc  r- 

100 

1.S8 

2.04 

2.8S 

98.6 

1.71 

1.75 

1.99 

S.\9 

1.42 

1.46 

1.58 

Ti».4 

1.22 

1.25 

1.43 

74.1 

LU 

1.16 

i\  Influence  de  Taddition  d*un  sel  de  sodium. 


Vu  le  tait  que  M.  Atra.  SiKia  ^L  e.>  avait  démontré 
que  Faddition  d'un  :^1  de  s^viium  n>xerre  aoeune  influence 
IH^rceptible  $ur  la  viic:sï$e  de  rvaoïion  entre  TcHliDitrobeDzène 
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et  Téthylate  de  sodiani;  tandis  qa*il  avait  prouvé  que  cette 
influeDce  existe  bien  réellement  dans  le  cas  de  la  formation 
des  éthers  ordinaires  (dans  la  réaction  GH3I  +  NaOG^Hs  = 
CHsOC^Hg  +  Nal  l'addition  de  Nal),  il  me  parut  à  propos 
d*examiner  ici  cette  même  influence.  J'ai  opéré  avec  de 
Tacétate  et  avec  du  bromure  de  sodium  et^  pour  avoir  des 
résultats  bien  comparables,  deux  expériences,  Tune  sanS; 
l'autre  avec  le  sel,  ont  été  faites  à  la  fois. 

La  concentration  était  d*un  même  ordre  de  grandeur  que 
les  |3  des  expériences  précédentes.  Température  15^,  en  quel- 
ques cas  14^8. 


A.   Acétate  ds  sodium. 


1.  Alcool  éthyl.  de  100%. 

a.  3.3228  gr.  de  bromodiDÎtro- 

beDzèoe  +  15  0.  m.  c.  d'éthylate  de 

sodium  (0.9139  n)  à 

400  0.  m.  c. 

6.  Mômes  quantités  avec  addition 

de  0.3823  gr.  («/s  mol.) 

d'acétate  de  sodium. 

Temps. 

Acaoét. 
(0.0595  n.) 

CoDSt. 

Temps. 

Ao.  aoét. 

Const. 

0 

22.47 

— 

0 

19.97 

— 

14.1 

1609 

2.12 

15.3 

14.37 

2.14 

85.6 

11.24 

10 

23.7 

12.48 

13 

43.Ô5 

10.05 

12 

31.15 

11.27 

09 

55.2 

8.71 

14 

41.85 

9.78 

10 

67.8 

7.62 

14 

52.5 

8.67 

09 

m 

oy.  2.12 

mi 

[)y.  2.11 
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2.  Alcool  do  93  Vo* 

Température  14°.8. 

a.  3.4440  gr.  *- 15  cm.c.  d'éthylate 

b.  Comme  a  ayoo  addition  de 

(0.9296  D.) 

0.8823  gr.  (±Vs  mol.)  d'acéUto. 

Temps. 

Ao.  acét. 
(0.055311.) 

GoDSt. 

Tompa. 

Ao.acét 

Consi 

0 

26.28 

0 

19.16 

_ 

20.5 

17.86 

1.58 

9.9 

16.47 

1.56 

26.9 

16.28 

57 

21.55 

14.09 

57 

38.25 

14.0 

58 

81.2 

12.60 

57 

49.9 

12.88 

57 

48.2 

10.70 

55 

m 

loy.  1.58 

moy.  1.56 

8.  Alcool  de  85.9  °/o. 

a.  3.4157  gr.  -f- 15  cmc  d'éthylate 

b.  Comme  a  ayec  addition  de 

(0.9219  D.) 

0.3823  gr. 

(±Vs  mol.)  d*aoétate. 

Tempa. 

Ao.aoét 
(0.0595  n.) 

GoDBt 

Tempa. 

Ao.acét 

Conat 

0 

22.36 

_ 

0 

22.28 

81 

18.90 

1.48 

30.9 

13.98 

144 

39.5 

12.58 

48 

41.2 

12.50 

48 

49 

11.31 

50 

50.1 

11.83 

45 

57.5 

10.42 

50 

59 

1084 

47 

65.5 

9.64 

51 

76 

9.10               48 

1 

noy.  1.49 

m 

ay.  1.45 

4.  Alcool  de  79.4  % 


a,  Qaantitéa  ojmme  3. 

à.  Quantités  oomma  3. 

Temps 

Aoaoët 

v0.0595n.^ 

Conat 

Tempa. 

Aoaoét 

Conat 

0 

22^ 

0 

22.96 

33.65 

14.40 

180 

19.2 

17.26 

1.26 

40.95 

13.42               27 

37                1.S.94 

28 

48 

12.42               30 

55.5              11.61 

29 

60.7 

1111       I         29 

64.1              1097 

29 

709 

ia08       i         38 

me 

»y.  1.28 

n 

loy.  1.30 
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B.  Bromure  de  sodium. 


l.  Alcool 

éthylique  de  100%.  Temp.  U^'.S. 

a.  8.4440  gr 

desabstaDce      15o.ni.o.  1 

b.  Gomme  a  aveo  addition  de 

d'éthylate  (0.9^96  n.)  sur  400  c.m.o.    1 

0.8815  gr.  (Vs  mol.)  NaBr   eeo. 

Temps. 

Ac.  acét. 
(0.0553  n.) 

CoDSt. 

Temps. 

Acaoët. 

CoDSt. 

0 

22.86 

_ 

0 

25.61 

^ 

14.55 

16.40 

1.95 

8.05 

19.75 

1.92 

27.8 

iai4 

94 

16.8 

17.55 

92 

42 

10.66 

95 

36.15 

12.92 

92 

48.8 

9.97 

93 

46.7 

11.29 

92 

64.9 

a26 

95 

56.8 

10.01 

98 

moy.  1.95 

67.05 

9.06 

92 

moy.  1.92 

2.  Alcool  de  93.6  V 

a.  3.4805  gr.  + 15  o.m.c  d'éthylate 

6.  Gomme  a  ayeo  addition  de 

(0.9393  n.) 

0.8315  gr.  (Va  mol.)  NaBr. 

Ac.  acét. 

Ao.  acét 

Temps. 

(0.0666  n.) 

GoDSt. 

Temps. 

(0.0666  n.) 

Gonst 

0 

20.30 

_^ 

0 

20 

16.95 

14.42 

1.77 

28.4 

12.85 

1.64 

84.95 

11.08 

76 

36.9 

11.14 

62 

43.2 

9.95 

78 

47.5 

9.82 

64 

50.8 

9.18. 

76 

55.5 

9.01 

65 

59.8 

8.27 

79 

65.8 

8.17 

66 

moy.  1.77 

moy.  1.64 

e.  Gomme  a  avec  addition  de  2.4945  gr.  (IV3  mol.)  NaBr. 


Temps. 

ac.  acét.  (0.0595  n.) 

Gonst. 

0 

22.78 

_ 

21.2 

15.74 

1.56 

80.2 

18.87 

57 

89.9 

P.30 

57 

49.95 

10.99 

58 

59.6 

9.96 

59 

68 

9.23 

59 

Ree.  d.  Trav.  Chim.  d.  Pays-Bas  et  de  laBélgiquê 


moy.  1.58 


21 
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S.  Alcool  de  85.2*/,. 


a.  3.4440  gr.  +  15  o.m.0.  d'éthyUie 

b.  Gomme  a  avec  addition  de 

(0.929611.) 

0.8315  gr. 

(±  Vs  moL)  de  NaBr. 

Temps. 

▲caeéi 
(O.O6IO1U) 

Const 

Temps. 

Ao.acét. 
(0.059511.) 

Const 

0 

28.98 

_ 

0 

24.82 

18.7 

1&99 

1.81 

16.9 

19.68 

1.04 

22.7 

16.51 

86 

28.75 

ia22 

04 

84.2 

14.88 

88 

89.7 

15.51 

08 

47.8 

12.35 

35 

49.4 

14.80 

01 

58.25 

lUl 

82 

56.8 

18.40 

02 

m 

loy.  1.88 

moy.  IM 

4.  Alcool  de  78.7  <»/» 


a.  Quantités  comme  8.  a. 

^.  Quantités  comme  8.  b. 

Temps. 

Aaaoét. 
(0.0610n.) 

Const 

Temps. 

Aaaoét 
(0.0610n.) 

Const 

0 

23.20 

___ 

0 

22.28 

. 

20.7 

17.28 

1.18 

14.9 

19.01 

0.87 

30.1 

15.87 

19 

29.8 

16.52 

87 

41.1 

13.71 

19 

37.5 

15.52 

87 

51.65 

12.48 

18 

44.25 

14.80 

86 

64 

11.29 

nr 

17 
loy.  1.18 

583 

18.86 

m 

86 
oy.  0.87 

Ces  constantes  peuvent  être  réunies  en  deux  tableaux. 


A.  AcéUte  de  sodium. 


Alcool. 


Sans  acétate. 


(±»/,  mol.) 
Avec  de  l'aoétate. 


100 

2.12 

2.11 

98 

1.58') 

1.56») 

85.9 

1.49 

1.45 

79.4 

1.30 

1.28 

*)  Température  de  W.S. 
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B.  Bromare  de  sodiam. 


Alcool. 


Sans  bromore. 


Avec  da  bromare 
±»/.moL  ±l'/sniol. 


100 

1.95  •) 

1.92») 

93.6 

1.77  • 

1.64 

1.58 

8S.2 

1.38 

1.02 

Ta? 

1.18 

0.87 

d.  Coefficient  de  température. 

Une  expérience  a  été  fisdte  &  0°;  la  concentration  était  a, 
donc  5.8008  gr.  de  bromodinitrobenzëne  et  25  c.  m.  c.  d'étby- 
late  (0.9394  n.)  sur  400  c.  m.  c.  d'alcool  étbylique  absolu. 

Lie  titre  de  Facide  acétique  était  de  0.1028  n. 


Temps. 


Ao.  acët. 


Const. 


0 

28.29 

27.8 

20.55 

0.46 

66.25 

15.05 

45 

86.25 

13.21 

43 

102.3 

12.59 

42 

122 

10.85 

45 

140.5 

10.15 

44 
moy.  0.44 

De  ce  nombre  et  de  celui  trouvé  à  15^  (1.88)  on  calcule 
de  la  façon  indiquée  p.  303  pour  le  coefficient  de  la  tempé- 
rature 1.41. 

La  moitié  de  la  réaction  CeH,(Az0j)^Br4- NaOCaH5  = 
CeH3(AzOj)*OCjH5  4-  NaBr   s  est    passée    p.  c.   à  15*" 
39  min.  et  à  0^  après  76  min. 


>)  Température  de  14''.8. 
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IV.  Bromodinitrobenzène  et  méthylate  de  sodium. 

J'ai  fait  seulement  deux  expériences  avec  de  l'alcool 
méthyliqne  absolu  à  la  température  de  15^;  la  concentration 
était  d'un  même  ordre  dé  grandeur  que  les  a  des  expé- 
riences précédentes. 

5.2079  gr.  de  bromodinitrobenzène  avec  25  c.  m.  c.  de 
méthylate  de  sodium  (0.8434  n.)  sur  400  c.  m.  c.  ;  tempé- 
rature 15°, 


Temps. 

Acacét. 
(0.1028  n.) 

CoDSt. 

Temps. 

Acaoét. 

Const 

0 

21.13 

_ 

0 

21.60 

_ 

18.4 

15.93 

0.82 

16.5 

16.63 

0.81 

37.8 

12.76 

80 

48.8 

12.10 

82 

e5.9 

9.74 

82 

64.75 

10.07 

80 

90.5 

&21 

80 

90.4 

8.21 

81 

112.6 

6.95 

81 

106.6 

7.38 

81 

134.8 

6.22 

m 

82 
loy.  0.81 

120.2 

6.81 
m 

81 
oy.  0.81 

V.  lododinitrobenzène  et  éthylate  de  sodium. 

La  quantité  de  ce  corps  que  j'avais  à  ma  disposition 
n^étant  pas  très  grande,  je  me  suis  limité  à  deux  expé- 
riences avec  de  Talcool  étbylique  de  100  et  de  89.2  7o-  0 
était  ainsi  possible  du  moins  de  comparer  entre  eux  les 
trois  halogènes.  La  concentration  correspondait  à /?;  4.0303  gr. 
d'iododinitrobenzène  avec  15  c.  m.  c.  d'un  éthylate  de 
0.9139  n.  sur  400  c.  m.  c.  Temp.  15^ 
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Alcool  de  100  "/o. 

Alcool  de  89.2  <> 

'f. 

1.  Temps. 

Acacét. 
(0.0596  D.) 

Conat 

2.  Temps. 

Ac.  acét. 

CoDSt. 

0 

26.87 

0 

25.95 

22.4 

23.12 

a458 

ia75 

23.06 

0.432 

42.45 

20.54 

455 

29.2 

21.71 

432 

56.05 

19.07 

455 

41.25 

20.40 

427 

75.75 

17.32 

454 

50.6 

19.40 

481    . 

91.4 

16.09 

456 

moy.  0.431 

m< 

oy.  0.455 

VI.  Expériences  avec  plusieurs  autres  corps  nitrés 
aromatiques. 

An  commeDcement  de  ce  mémoire  j'ai  remarqué  déjà^ 
qu'an  débat  de  mes  études  j'ai  fait  des  expériences  provi- 
soires avec  une  dizaine  de  corps  différents,  avant  de  choisir 
les  trois  dinitrobenzènes  halogènes.  Les  résultats  obtenus 
méritent  d'être  mentionnés  ici,  soit-il  qae  pour  quelques-uns 
d'entre  eux  je  n'ai  pu  que  constater  que  la  vitesse  de  réaction 
avec  un  alcoolate  est  trop  grande  pour  être  mesurée,  même 
&  0^  et  à  une  concentration  correspondant  à  la  concentration 
gazeuse  ou  la  surpassant. 

Dans  ces  cas  je  n'ai  opéré  qu'avec  les  alcools  absolus. 


l.a.  Chlorure  de  paranitrobenzyle  et  éthylate 
de  sodium. 

3.2151  gr.  avec  25  c.  m.  c.  d'un  éthylate  à  0.7499  n. 
Température  0\ 


Temps  en  min. 


Ac.  aoét.  (0.1020  D.) 


Const. 


0 
115 


18.81 
18.19 
15.62 


0.0031 

32 

moy.  0.00815 
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La   réaction  marche  par  confléqaent,  contndremeDt  à  ce 
qui  avait  été  expecté^  avec  une  excessive  lenteur. 

Même  réaction  à  15^ 


Tmnps. 

Ae.aoét. 
(0.1020  D.) 

Conrt. 

Temps. 

Âcaoét 

CoMi. 

0 

19.19 

__ 

0 

17.92 

«_ 

554 

16.90 

0.012 

1199 

14^ 

0.012 

1427 

15.09 

10 

1807 

12.78 

u 

4293 

a93 

13 

8211 

iaa6 

18 

me 

»y.  0.012 

moj.  a012 

b.  Chlorure  de  paranitrobenzyle  et  méthylate 
de  sodium. 


3.6285  gr.  avec  2b  c.  m.  c.  d*an  méthylate  à  0.8463  n. 
porté  à  400  c.m.c.  Alcool  méthyl.  absolu;  température  lô^- 


Temps. 

Ae.  aoét.  (0.102  n.) 

CODSi 

0 

25.06 

— 

1371 

23.94 

0.0013 

1378 

23.72 

16 

2863 

23.43 

10 

moy.  0.0013 
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2.  Chlorure  d'ortbonitrobenzyle  et  éthylate 
de   sodium. 

Les  mêmes  quantités  que  dans  1.  a.  Temp.  15^ 


1.  Tempt. 

Âcacét. 
(0.1020  D.) 

Const. 

2.  Temps. 

Acaeét 

CoDBt. 

0 

80^ 

__ 

0 

81.21 

.^ 

1198 

27^ 

0.0028 

1180 

28.14 

0.0029 

8975 

22.32 

80 

3944 

22.27 

80 

7174 

17.95 

31 

5801 

19.81 

82 

8827 

15.68 

84 

7112 

17.99 

81 

mo] 

f.  0.0081 

mo 

7.a0060 

Cette  réaction  entre  le  chlorure  d'orthonitrobenzyle  et 
Talcoolate  a  été  étudiée  déjà  par  M.M.  Thiili  et  Diuroth,  ce- 
pendant dans  des  circonstances  de  concentration  et  de  tempé- 
rature bien  différentes  de  celles  dans  lesquelles  je  me  suis 
placé  ').  Ces  chimistes  ont  constaté  qu'outre  Téther  nitré, 
il  se  formait  encore  e.  a.  du  dinitrostilbëne.  Il  paraît  qu'à 
la  dilution  très  grande  de  mes  expériences  du  dinitrostilbëne 
ne  se  forme  pas;  du  moins  je  n'en  ai  pas  trouvé  trace;  les 
coefficients  de  la  réaction  restent  aussi  constants  et  ne 
s'abaissent  pas. 


3.  Paranitrobenzonitrile  et  éthylate  de  sodium. 

H.  M.  Rbindbrs  et  Ringbr  ^)  ont  prouvé  que  ces  deux  corps 
réagissent  très  lentement  à  la  température  ordinaire  dans 
le   sens   d'une  substitution  du  groupe  nitro  par  oxyéthyle. 


>)  Ann.  805,   108.    Voir   ausai  Bischoff.  Ber.  21,  2072;  Nbf.  Add. 
298,  257. 
S)  €•  Reo.  18,  828. 
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Pour  avoir  un  résultat  propre  à  une  conclusion,  j'ai  dû 
opérer  à  45*^,  surtout  parce  que  la  solubilité  de  la  substance 
n'est  que  peu  notable. 

D'abord  j'ai  fait  une  expérience  plutôt  provisoire  à  25% 
avec  2.0543  gr.  de  CeH^ .  AzOj .  CAz  et  15  c.m.c.  d'éthy- 
late  (0.9394  n.),  portés  à  400  c.  m.c.;  celle  à  45®  a  été 
faite  avec  les  quantités  ég;ales. 


25^ 

45^ 

Temps. 

Ao.aoét. 
(0.066711.) 

Ck>n8t. 

Temps. 

Acacét. 
(0.0658  n.) 

Conat. 

0 

95 

840 

439 

456 

26.38 
26.31 
26.15 
26.10 
26.09 

0.0016 
15 
14 
14 

0 

89.3 
1443 
2869 
4270 
5811 
7151 

26.44 
26.11 
21.96 
19.43 
17.94 
16.44 
15.66 

0.0084 
81 
72 
64 
60 
55 

Il  est  bien  clair  que  dans  ce  cas  on  ne  saurait  parler 
d'une  constante.  En  cherchant  la  cause  de  cet  abaissement 
régulier  du  coefficient  de  réaction,  la  première  hypothèse 
qui  se  présente  est  celle  d'accepter  l'existence  d'une  seconde 
réaction  qui  se  passe  simultanément  avec  la  transformation 
trouvée  par  H. M.  Rbindbrs  et  Ringbr.  Or  la  possibilité 
n'était  pas  exclue,  que  l'action  des  deux  substances  se  pas 
sait  d'après 

a.  CeH^ .  AzO^  .  CAz  4-  NaOC^Hj  = 

CeH4  .  OC2H5  .  CAz  4-  NaAzOj 
et  6.  CeH^ .  AzOj  .  CAz  H-  NaOCjHj  = 

CeH^  .  AzOj .  OCjHj  4-  NaCAz. 

Or,  en  examinant  le  produit  de  la  réaction  mise  à  fin, 
j'ai  pu  constater  aisément,  qu'outre  du  nitrite  du  cyanure 
de   sodium    était   également   présent,    quoique   en   quantité 
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moins  grande  que  le  nitrite.  La  rëactmu^a  est  donc  la  réac- 
tion principale,  b  est  accessoire;  ceci  explique  pourquoi 
M.  M.  R.  et  R.  ont  observé  la  première  seule. 


4  et  5.  Chlorure  de  para-  et  de  métanitro- 
benzoyle. 

La  vitesse  de  la  transformation  de  ces  deux  corps  par  un 
alcoolate  marche  tellement  vite,  même  à  0^  et  à  la  concen- 
tration gazeuse^  qu'elle  est  achevée  après  quelques  minutes. 
Cette  réaction  ne  se  prête  par  conséquent  pas  à  une  étude. 

M.  L.  Brunir  ^)  a  mesuré  la  vitesse  de  formation  des 
étbers  de  1  acide  benzoïque,  en  prenant  le  chlorure  de  ben- 
zoyle  et  les  alcools  libres.  Il  n'a  pas  pu  trouver  des  con- 
stantes de  réaction  en  appliquant  la  formule  pour  les  réac- 
tions monomoléculaires.  Ceci  peut  être  causé  par  la  présence 
de  l'acide  chlorhydrique,  dont  la  quantité  va  en  montant 
pendant  la  transformation. 


6.  Chlorure  de  picryle. 

La  vitesse  de  transformation  de  cette  substance  par  l'éthy- 
late  est  également  trop  considérable  pour  pouvoir  être 
mesurée. 


7  et  8.  Trinitrobenzène  et  chlorodinitrobenzène 
symétriques. 

Ces  deux  corps  (le  dernier  a  été  préparé  d'après  Bader  ^)), 
mis  en  contact  en  solution  méthylalcoolique  très  diluée  avec 


0  Z.  f.  phys.  Ch.  86,  Réf.  p.  745. 
')  Ber.  24,  1658. 
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du  méthylate  de  sodiauiy  donnent  lieu  à  une  coloration 
ronge  tellement  intense  ^),  qn'nn  titrage  essayé  de  plnsiears 
manières  ne  m*a  pas  réussi. 

J'ai  pu  constater  cependant  aisément  qu'avec  le  second 
de  ces  corps  c'est  un  des  deux  groupes  nitro  qui  est  sub- 
stitué et  non  le  chlore.  Ce  &it  est  intéressant,  parce  qu'avec 
son  isomère  (1.  2. 4.),  qui  a  servi  à  une  partie  des  expé- 
riences précédentes,  le  chlore  est  remplacé  par  oxyalkyle. 


VU.  Discussion  des  résultats  et  résumé  des  conclusions. 

Les  séries  d'expériences  dont  les  résultats  ont  été  donnés 
dans  les  pages  précédentes  permettent  plusieurs  remarques, 
qui  présentent  quelque  intérêt.  IjCS  courbes  qui  ont  été  con- 
struites au  moyen  des  nombres  trouvés,  font  sauter  aux 
yeux  plusieurs  des  conclusions. 

1.  La  transformation  des  dinitrobenzènes  monohalogénés 
(1.2.4.)  par  un  alcoolate  n'a  lieu  que  dans  une  seule  direc- 
tion; l'halogène  (placé  en  1)  est  substitué  quantitativement 
par  oxyalkyle. 

La  vitesse  de  substitution  de  l'halogène  par  oxyéthyle  eit 
plus  grande  que  celle  par  oxyméthyle. 

2.  En  comparant  entre  eux  les  trois  dérivés  halogènes, 
on  voit  que  le  chlore  est  substitué  le  plus  facilement,  puis 
vient  le  brome,  ensuite  Tiode. 

Pour  la  concentration  fi  et  l'éthylate  de  sodium  les 
constantes  sont  à  15^,  dans  l'alcool  éthylique  absolu, 
respectivement  3.26,  1.89  et  0.455  et  les  temps,  après 
lesquels  les  trois  réactions  se  sont  passées  à  moitié, 
resp.  17.7,  27,8  et  128  min.  Ce  résultat,  qui  confirme 
les  observations  plutôt  de  nature  qualitative,  faites 
par  d'autres  chimistes  est  très  intéressant,  il  en 
suit  que,  contrairement  à  ce  que  nous  savons  des  car. 


0  Lobby  db  Bbutn,  ce  Rec.  9,  208;  18,  148;  14,  150. 
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bures  moDohalogénës  de  la  série  grasse,  l'iode ,  en 
présence  de  deax  groupes  nitro  (1.2.4.),  est  lié  beau- 
coup plus  fortement  au  noyau  benzénique  que  le  brome, 
et  celui-ci  plus  fortement  que  le  chlore.  Il  sera  intéres- 
sant d'étudier  encore  d'autres  dérivés  halogènes  aroma- 
tiques dans  une  même  direction  ^). 

3.  En  comparant  mes  résultats  avec  ceux  obtenus  par 
M.  Alph.  Stigbr  ^)y  on  voit  que  la  substitution  d'un  groupe 
nitro  dans  l'o-  et  le  p-dinitrobenzëne  par  oxyalkyle  marche 
notablement  moins  vite  que  celle  du  chlore  dans  le  chloro- 
dinitrobenzëne  1.2.4. 

Avec  l'éthylate  de  sodium  la  moitié  de  l'o-  et  du 
p-dinitrobenzëne  n'est  transformée  à  25^  qu'après  8  à 
10  h.,  tandis  qu'avec  le  chlorodinitrobenzëne  ceci  est 
le  cas  à  15^  après  20  min. 

4.  La  dimiiration  de  la  concentration  &it  monter  les 
constantes  de  la  réaction,  résultat  contraire  à  celui  obtenu 
par  M.  Stbgbr  dans  son  étude  sur  l'o-dinitrobenzëne  '). 

a.  L'élévation  est  plus  grande  pour  le  dérivé  halogène 
que  pour  le  dérivé  brome. 

b.  Elle  est  plus  notable  dans  l'alcool  èthylique  que  dans 
Talcool  méthylique  absolu. 

c.  Elle  existe  également  pour  les  mélanges  des  deux 
alcools  avec  de  l'eau;  elle  devient  pourtant  moins 
notable  quand  la  quantité  de  l'eau  augmente. 

Le  chloro-  et  le  bromodinitrobenzène  (1.  2. 4.)  se 
comportent  par  conséquent,  en  ce  qui  concerne 
l'influence  de  la  dilution,  comme  les  iodures  d'alkyles 


*)  M.  Lobby  db  Bbutn  a  constaté  également,  quoique  sans  avoir 
mesuré  des  vitesses  de  réaction,  que  dans  les  o-  et  p-nitrobunzènes 
halogènes  Tiode  est  substitué  plus  difficilement  que  le  brome  et  le  chlore 
par  oxyalkyle.  Rec.  9.  197. 

S)  Ce  Reo.  18,  13. 

")1.  c 
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étudiés  par  M.M.  Hbght,  Conrad  et  BrfLcKNBR  ^);  le 
résultat  obtenu  par  eux  a  été  confirmé  plus  tard 
par  M.  Stigbr  ^). 

5.  En  employant  des  mélanges  d'eau  avec  l'un  des  deux 
alcools,  les  coefficients  de  réaction  restent  des  constantes» 
même  avec  une  quantité  d'eau  qui  va  jusqu'à  40  ^/q. 

L'addition  d'eau  fait  diminuer  les  constantes  de  réaction 
de  l'éthylate  de  sodium  et  fait  monter  d'abord  celles  du  méthy- 
late;  ces  dernières,  dans  un  certain  intervalle,  restent  les 
mêmes  pour  s'abaisser  ensuite,  d'après  ce  qu'il  semble. 

L'influence  de  l'addition  d'eau  sur  les  constantes  est  le 
plus  notable  pour  le  cblorodinitrobenzène  et  le  moins  notable 
pour  l'iododinitrobenzène. 

On  voit  que  cette  influence  de  l'emploi,  comme  dis- 
solvants, de  mélanges  alcool-eau  est  tout-à-fait  analogue 
à  celle  observée  par  M.M.  Lobrt  de  Brutn  et  Stegbr, 
lors  de  leurs  recbercbes  sur  To-dinitrobenzène  et  sur 
la  formation  de  l'éther  '). 

6.  L'addition  d'un  sel  à  ions  identiques  (bromure  et  acétate 
de  sodium)  fait  tomber  les  constantes  de  réaction  (pour  le 
bromodinitrobenzène  et  l'éthylate  de  sodium).  L'influence  du 
bromure  est  de  beaucoup  plus  notable  que  celle  de  l'acétate. 
L'abaissement  est  plus  notable  pour  les  alcools  dilués  d'eau 
que  pour  l'alcool  éthylique  absolu. 

Egalement  dans  ce  cas  il  existe  une  difiérence  entre 
l'o-dinitrobenzène  et  le  bromodinitrobenzène,  M.  Stbgbb 
ayant  prouvé  que  l'addition  d'un  sel  de  sodium  (e.  a. 
celle  de  nitrite)  est  sans  influence  perceptible  sur  la 
vitesse  de  transformation  du  premier  corps  par  l'éthylate. 

Il  présentera  beaucoup  d'intérêt  de  poursuivre  égale- 
ment ces  études  et  d'examiner  l'influence  d'autres  sels 
encore. 


^)  Z.  f.  phys.  Ch.  5.  289  e.  s. 

3)  Ce  Reo.  18,  32. 

')   .      .       .     41,  311. 
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7.  Le  coefficient  de  température  poar  la  réaction  :  éthylate 
de  sodium  et  cbiorodinitrobenzëne  est  de  1.28;  pour  le 
bromodinitrobenzène  il  est  de  1.41. 

8.  La  vitesse  de  substitution  du  chlore  dans  le  chlorure 
de  p-nitrobenzyle  est  plus  grande  que  chez  le  chlorure 
dVnitrobenzyle. 

M.  Stkgbr  ^)  avait  prouvé  que  pour  le  p-  et  To-dini- 
trobenzène   il  existe  une  différence  analogue. 
Le  travail  précédent  fait  naître  plusieurs  questions  inté- 
ressanteSy  qui  méritent  une  étude  ultérieure. 

Amsterdam,  Juillet  1901. 

Laboratoire  de 
chimie  organique  de  V  Université. 

»)  1.  c. 


ReetifieatioB, 

PAR  M.  L.  VAN  SGHERPENZEEL  '). 


Gomme  M.  le  dr.  W.  Molz  a  en  la  bonté  de  me  l'écrire^ 
la  formation  de  Tacide  mësitylglycoliqney  lors  de  Toxydation 
de  la  mësitylméthylcétone  par  le  permanganate  de  potassium, 
a  déjà  été  observée  par  M.M.  V.  Miter  et  Molz,  et  cet 
acide  se  trouve  décrit  dans  leur  mémoire  Ueber  angebliehe 
Umlagerungen  in  der  Mesittflenreihe,  ^Ber.  d.  D.  Chem. 
Oesellschaft  T.  30,  p.  1270.  Dans  ce  mémoire,  p.  1272, 
les  auteurs  font  aussi  mention  de  la  coloration  rouge  intense 
(intensiv  fuchsinrothe  Faerbung),  qui  est  observée  quand  de 
l'acide  mésitylgly colique  est  chauffé  doucement  avec  de 
l'acide  sulfuriqne. 

Lorsque  j'entrepris  la  préparation  de  Tacide  mésitylgly- 
oxylique,  Tédition  de  Ricbtbr's  Lexikon  der  Kohlenstoff- 
Verbindungen  n'étant  pas  encore  avancée  jusquà  Cn,  c'est 
à  mon  grand  regret  que  j'ai  manqué  de  prendre  à  temps 
connaissance  du  travail  de  M.  M.  V.  Mktbr  et  Holz. 

En  outre  je  dois  faire  remarquer  que  c'est  M.  Bouvbault, 
Bull.  d.  l  Soc.  Chim  de  Paris,  »  Série,  T.  XVII,  p. 
365^)    qui,  avant   M.M.   Hooobwbrpf  et  Van   Dorp,  a  eu 


»)  Voir  ce  Reo.  T.  XIX,  p.  376. 

")  Voir  aussi:  Bull.  d.  1.  Soc.  Chim.  de  Paris.  T.  XV,  p.  1014. 
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recours  à  la  réactioa  de  Tacide  salfurique  concentré  sur  les 
acides  phénylglyoxyliqnes  pour  en  préparer  avec  un  bon 
rendement  et  à  l'état  par  les  acides  pbénylcarboniqaes  cor- 
respondants. 

A  ces  rectifications  je  me  permets  d'ajouter  deux  petites 
observations,  faites  lors  de  l'oxydation  de  la  pseudocumyl- 
métbylcétone  par  le  permanganate  de  potassium  selon 
Claus  *). 

Je  n'ai  pu  observer,  quoique  la  température  durant  l'oxy- 
dation ne  dépassât  pas  15^  G.^  outre  l'acide  pseudocumyi- 
glyoxylique^  la  formation  d'un  acide  pseudocumylgly- 
colique. 

Peut-être  que  l'aldébyde  correspondant,  que  je  suppose 
formé  d'une  partie  de  la  cétone  comme  produit  primaire 
(voir  ce  Recueil  T.  XIX,  p.  382),  est  moins  stable  que  le 
mésitylglyoxal,   dans  lequel  deux  groupes  méthyle  sont  en 

position    ortho   de   la  chaîne   —  CO  —  Co>    et  subit  un 

changement  plus  profond  dans  la  solution  permanganique. 

J'obtins  l'acide  pseudocumylglyoxylique  comme  une  sub- 
stance molle,  qui  fut  pressée  entre  des  plaques  de  porce- 
laine dégourdie  et  recristallisée  d'un  mélange  de  benzine 
et  d'étber  de  pétrole.  Les  cristaux  obtenus  montraient  le 
pt  de  fus.  61^—  62^  C,  qu'il  me  fut  impossible  de  faire 
monter  par  des  cristallisations  réitérées,  ou  en  séparant 
Tacide  d'un  de  ses  sels.  Les  auteurs  qui  se  sont  occupés  de 
cet  acide  ^)  ont  tous  observé  le  pt.  de  fus.  75^  L'acide 
avait  toutes  les  propriétés  d'un  acide  glyoxylique.  En  le 
faisant  bouillir  avec  de  l'acide  nitrique  étendu  (p.  sp.  1.1), 
en  le  chauffant,  mais  mieux  encore  par  de  l'acide  sulfarique 
à  40® — 50*^,  on  pouvait  en  préparer  l'acide  durylique,  pt, 
de  fus.  149**— 150®. 

Cet  acide  ne  s'était  pas  formé  de  l'acide  pseudocumyl- 


0  Journal  f.  praot.  Chemie  (2).  41,  p.  510. 

')  V.  Mbtbb  et  DiTTKioB,  Liebig*8  Ann.  264 ,  p.  148.  Bouvbault  1.  c 


330 

glyoxyliqne  en  chauffant  ce  dernier  avec  une  solution 
aqueuse  de  permanganate  de  potassium,  d'accord  avec  mes 
observations  précédentes  (ce  Rec.  T.  XIX  1.  c.) 

La  pseudocumylméthylcétone  qui  par  oxydation  m'avait 
fourni  Tacide  pseudocumylglyoxylique,  pt.  de  fus.  61®— 62°, 
montrant  comme  pt.  d'ébuU.  245® — 250®,  comme  pt.  de  fus. 
]  1®,  et  avait  été  préparée  selon  la  méthode  de  Fribdbl 
Grapts,  modification  Bobsbkbn. 

Laboratoire  de  Chimie 
de  VEcole  Polytechnique  de  Delft. 


Une  noufelle  classe  de  dériTés  aldéhjdiqnes  (uotamment 
formai  iqnes  on  méthyléniqnes]  des  oxjacides, 

PAB  MM.  C.  A.  LOBRY  DE  BRUYN  et  W.  ALBERDA 
VAN  EKENSTEIN. 


Depais  plasirara  aonées  nous  coonaisaoos,  en  premier  lieu 
par  les  travaux  de  M.  Tollbns  et  de  ses  colla boratears  >), 
les  dérivés  méthyléoiques  des  polyoxyacides.  Ils  se  forment 
par  Faction  condensatrice  des  acides  inorganiques  forts;  la 
transformation  se  passe  entre  le  formaldéhyde  et  les  groupes 
hydroxyle  à  fonction  alcoolique,  tandis  que  le  groupe  car- 
boxyle  reste  intact. 

Il  est  à  remarquer  que  les  oxyacides  avec  un  seul 
hydroxyle  alcoolique  ne  sont  par  aptes  à  se  condenser  avec 
le  formaldéhyde  en  présence  d'un  acide  fort.  Avec  Tacide 
tartrique,  qui  contient  deux  hydroxyles  alcooliques,  Wbbbr 
et  Tollbns^)  n'ont  réussi  que  difficilement  [en  chauffant  à 
150^  pendant  six  heures  avec  de  la  formaline  et  de  Tacide 
chlorhydrique  de  1.1 9J  à  obtenir  une  très  petite  quantité 
(0.6  ®/o)  d'une  combinaison  formalique  cristallisée,  et  encore 
doutent- ilS;  que  ce  soit  bien  réellement  un  dérivé  de  Tacide 
tartrique. 

Au  commencement  de  Tannée  dernière  ')  nous  avons  con- 


0  Ann.  292,  81,  40;  299)  816.  Albbboa  t.  Ekenstbtk  et  Lobby  db 
BBUYir,  ce  Reo.  19,  178. 

>)  Ann.  299,  335. 

')  Voir  la  oommanication  à  Tacad.  d.  So.  d'Amsterdam ,  séance  dn 
24  NoT.  1900. 

Ree,  d,  trav,  ehim.  d,  Pays-Bas  H  ds  la  Belgique,  22 
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staté  que  plnsiears  oxyacides  (acides  tartriqne,  citrique, 
maliqae,  lactique)  réagissent  avec  le  formaldébyde,  si  Ton 
opère  en  solution  aqueuse  pure.  La  présence  d'un  acide  fort 
doit  être  évité  nécessairement,  parce  que  les  nouvelles  com- 
binaisons sont  tout  juste  excessivement  sensibles  par  rapport 
aux  acides,  qui  font  régénérer  les  composants. 

Une  différence  essentielle  entre  les  dérivés  formaliques 
déjà  connus  et  ceux  que  nous  avons  obtenus  est  donnée  par 
la  circonstance,  que  dans  les  premiers  le  groupe  carboxyle 
est  resté  intact,  tandis  que,  lors  de  la  formation  des  derniers, 
ce  groupe  a  pris  part  à  la  réaction.  L'hydroxyle  du  carboxyle 
et  celui  à  fonction  alcoolique  entrent  en  réaction  avec  le 
formaldéhyde,  sous  perte  d'eau,  et  en  font  naître  un  anneau 
probablement  de  la  composition  suivante: 

—  CH C  =  0. 

O.CHj.O 

C'est  ainsi  que  p.  e.  l'acifte  tartrique  fait  naître  un  corps 
neutre;  le  dérivé  de  l'acide  citrique  est  bibasique,  celui  de 
Tacide  malique  est  monobasique. 

Les  nouvelles  combinaisons  sont  formées  par  évaporation 
répétée  (10  à  12  fois)  des  acides  avec  un  excès  de  fosma- 
line.  Comme  l'acide  lui-même  empêche  l'action  du  formal- 
débyde,  et  comme  la  combinaison,  une  fois  formée,  subit 
une  lente  décomposition  par  l'eau  chaude,  il  est  clair  que 
des  quantités  assez  restreintes  des  dérivés  nouveaux  (ô^o 
ou  moins)  prennent  naissance  à  la  fois;  il  s^agit  ici  par  con- 
séquent d'une  réaction  d'équilibre.  Pour  séparer  les  corps  il 
faut  évaporer  d'abord  au  bain-marie,  puis  dans  un  exsio- 
cateur  dans  le  vide.  Quelquefois  ils  cristallisent  dans  le  sirop; 
on  peut  aussi  les  extraire  par  du  chloroforme  ou  du  benzène; 
ce  dernier  mode  d'opérer  est  nécessaire  dans  tous  les  cas  ou 
les  dérivés  formés  sont  liquides.  Le  résidu  peut  servii  à  une 
nouvelle  préparation. 

En  poursuivant  nos  recherches  nous  avons  constaté,  au 
commencement  de  cette  année,  que  dans  plusieurs   cas  il 


y  a  un  grand  avantage  à  appliquer  une  antre  naétbode  de 
préparation,  dans  laquelle  la  présence  de  l'eau  et  la  formation 
de  quantités  notables  et  gênantes  de  trioxymétbylène  sont 
évitées.  On  se  sert  alors  du  trioxyméthylène  pulvérisé  et 
bien  sec,  dont  un  excès  est  cbauffé  en  tube  scellé  avec 
Tacide  et  du  chloroforme  »  soit  en  présence  ou  non  de  sulfate 
de  sonde  anbydre,  pendant  quelques  heures  à  une  température 
d'environ  150°.  Le  trioxyméthylène  se  dépolymérise  en 
partie  et  peut  réagir  ainsi.  Par  cette  méthode  nous  avons 
réussi  pw  e.  à  préparer  le  dérivé  formalique  de  Tacide  tartrique 
raeémique  qui,  par  voie  humide,  nest  pas  à  saisir^).  Pour*' 
tant  dans  ce  cas  également  le  rendement  n'est  pas  très  notable. 
Le  dérivé  de  l'acide  d.  tartrique  est  celui  qui  a  été  étudié 
le  {dus  amplement 

1.  Acide  d,  tartrique  et  ses  isomères.  Si  Ton  évapore  au 
bain-marie  bouillant  une  certaine  quantité  d'acide  tartrique 
ordinaire  avec  un  excès  de  formaline  de  40Vo>  ^^^^  ^^ 
ajoutant  à  dix  ou  douze  reprises  une  nouvelle  quantité  de 
cette  solution,  on  retient  un  sirop  qu*on  fait  sécher  autant 
que  possible  pendant  trois  jours  dans  le  vide  dans  un  exsic- 
cateur  à  acide  sulfurique.  Si  Ton  dissout  alors  la  masse 
amorphe,  dure,  dans  de  l'eau  froide,  on  voit  se  déposer  bientôt 
de  petites  aiguilles,  qui  constituent  le  dérivé  diméthylénique 
de  l'acide  tartrique.  En  épuisant  la  solution  quelques  fois 
par  du  benzène,  celui-ci  après  distillation  en  abandonne 
encore  davantage  ;  le  rendement  en  est  env.  de  5  ^/q.  Nous 
n'avons  pas  réussi,  par  contre,  par  l'application  de  quelques 
^agents  condensateurs"  à  élever  le  rendement  ;  tous  les  corps 
étrangers  ne  font  que  polymériser  le  formaldéhyde.  Le 
nouveau  corps  se  forme  également  par  l'application  de  la 
méthode  décrite  ci-dessus,  dans  laquelle  la  présence  de  l'eau 
est  exclue;  la  quantité  qui  s'en  forme  peut  monter  alors  à  10  7o* 


')  Noos  pensons  que  Tapplioation ,  de  la  manière  décrite,  du  formal- 
déhyde naissant  sec,  mérite  d'être  étudiée  de  plus  près. 
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Ea  faisant  fondre  ensemble  l'acide  et  le  trioxymétbylène 
sec,  ou  en  obtient  aussi  une  petite  quantité.  La  cause  de 
ces  petits  rendements  est  due,  outre  à  l'action  décompoaante 
de  TeaU;  indiqaée  déjà,  à  la  formation  simultanée  en  jurande 
quantité  du  dérivé  monoformalique,  qui  pourtant  n'a  pas 
été  obtenu  par  nous  à  l'état  de  pureté,  mais  seulement  sons 
forme  de  sirop.  Nous  reviendrons  encore  sur  ce  dérivé. 

La  combinaison  diméthylénique  peut  être  recristallisée 
dans  l'eau  et  dans  plusieurs  dissolvants  organiques  [étber, 
alcools  éthylique  et  méthylique,  cbloroforme,  benzène  *)].  Il 
faut  pourtant  se  mettre  en  garde  contre  une  ébnilition  pro- 
longée avec  de  l'eau  et  surtout  avec  de  l'alcool,  car  cee 
deux  liquides  le  scindent  en  formaldébyde  (ou  métbylal?) 
et  en  acide  tartrique.  On  peut  l'obtenir  de  la  solution  dans 
le  benzène  sous  forme  de  très  belles  aiguilles  longues  et* 
épaisses  qui,  cbaufifées  avec  précaution,  éclatent  en  poudre 
fine  à  une  température  de  iO°  (point  de  transition?)  et 
fondent  à  117^.  La  substance  est  très  volatile  et  se  sublime 
déjà  avant  le  point  de  fusion.  Le  [a]^  d'une  solution  dans 
l'alcool  méthylique  de  1  7o  est  égal  à -h  112''*).  Eu  voici 
l'analyse  : 

0.2066  gr.  ont  donné  0.3187  gr.  GO,  et  0.0655  gr.  H,0. 
0.1524  ,      ,        ,      0.232      ,      .     .   0.0467   ,       , 
Trouvé:  G  41.4,    41.5;    H  8.5,    3.85. 
Galcolé  pour  GsHeOs:  .  41.87;  .  8.45; 

La  réaction  a  donc  eu  lieu  d'après  l'équation: 
C4HeOe  -h  2  C  11,0  =  CeHeOe  H-  2  H,0. 

Le  nombre  des  groupes  formait  G H)<Vx)  a  été  déterminé 
au     moyen    de    phloroglucine,     d'après    la    méthode    de 


^)  Des  dëtermiDations  de  solubilité  approximatives  ont  fait  voir.  qa*à 
la  temp.  ordinaire,  10  c.  m.  c.  de  la  solution  saturée  contiennent: 
éther  0.12  gr.,  aie.  éth.  0.1  gr.,  aie.  méth.  0.3  gr.,  eau  0.05  gr.,  benzène 
0.035  gr. 

')  Au-dessus  et  au-dessous  de  40^  le  pouvoir  rotatoire  est  le  même. 
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M.  GLOwea*).  100  m.gr.  ont  donné  16Um.gr.  de  formalphloro- 
glacine  (G7H9O3);  calculé  ponr  deux  groupes  formai:  159. 

La  substance  est  neutre;  la  solution  aqueuse  chauffée 
commence  bientôt  à  réagir  acide.  Le  pouvoir  rotatoire  d'une 
solution  alcoolique  s'abaisse  à  TébuUition  pour  s'approcher  de 
celui  de  l'acide  tartrique.  Les  acides  et  les  alcalis  dilués  la 
décomposent  rapidement;  on  peut  donc  aisément  titrer  le 
corps;  100  m.gr.;  chauffés  jusqu'  à  ébuUition  avec  un  excès 
(25  c.  m.  c.)  d'une  lessive  à  Vio  normale,  en  ont  neutralisé 
1 1.55  c.  m.  c.  De  ce  nombre  un  calcule  un  poids  moléculaire 
(minimal)  de  173  au  lieu  de  174. 

De  ce  qui  précède  il  résulte,  d'après  ce  qu'il  nous  semble, 
que  le  dérivé  diformalique  de  l'acide  tartrique  possède  une 
constitution  représentée  par  la  formule: 

00 CH  —  OH 00  ») 

I  I  I  I 

O.OHj.O         O.OHj.O 

Oette  conception  est  devenue  plus  probable  encore  par  la 
conduite  du  corps  vis-a-vis  de  la  phéDylhydrazine.  Gomme 
la  formule  donnée  le  fait  prévoir,  la  substance  réagit  avec 
deux  molécules  de  cette  base  ;  on  obtient  aisément  un  dérivé 
cristallisé,  sous  forme  de  feuillettes  éclatantes,  fondant 
à  220^,  en  chauffant  les  deux  substances  en  solution  benzé- 
nique.  On  peut  le  recristalliser  dans  l'alcool. 

Les  analyses  élémentaires  le  rendent  assez  certain  que  ce 
dérivé  répond  à  la  formule: 

CaHt.AjBH.Az^C CH-CE C  =  A«AjbH  .  C5H, 

I  i  I  i  =C,Afi,kz, 

O.CHj.O         O.CHj.O 

Elles  seront  répétées  après  ta  préparation  d'une  quantité 
plus  notable. 


')  Ber.  82,  2841. 

*)  La  formule  :  0  —  CH,  —  0 

I  I 

OC  — CH CB  — CO 

I  I 

0 CHs 0 

est  également  possible.  Le  poids  moL  sera  encore  déterminé. 
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Le  rëmdn  sirapeax,  débarrassé  par  du  benzène  on  par 
du  chloroforme  de  la  combinaison  diformaliqne^  est  formé 
probablement  poar  la  majeure  partie  de  la  combinaison 
monoformaliqae.  On  a  remarqué  déjà  que^  par  nu  traite- 
ment nouveau  avec  de  la  formaline,  on  peut  obtenir  sae 
nouvelle  quantité  du  produit  dimétbylénique  cristallisé. 
D'autre  part  il  est  totalement  transformé  en  acide  tartrique 
cristallisé  par  ébullition  pendant  1  à  2  heures  avec  de  l'eau 
ou  avec  de  Talcool.  Nous  n'avons  pas  réussi  à  l'obtenir  à 
l'état  cristallisé-;  ceci  est  à  remarquer,  parce  que  le  dérivé 
monoformalique  de  Tacide  tartrique  racémique  a  fini  par 
donner  des  cristaux  très  bygrosoopiques. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  ce  dérivé,  probablement  monofor- 
malique, peut  être  évalué  à  environ  +  60°. 

Nous  n'avons  pas  non  plus  réussi  à  en  obtenir  des  sels 
cristallisés. 

Il  paratt  qu'il  existe  aussi  une  seconde  combinaison  difor- 
malique  sirupeuse,  dérivé  de  l'acide  tartrique.  L'étude  de 
ces  t^rps  sera  continuée. 

L'acide  l. tartrique,  dont  nous  n'avions  à  notre 
disposition  qu'une  petite  quantité,  chauffé  à  150°  en  tube 
scellé  avec  du  trioxyméthyléne  et  du  chloroforme,  a  égale- 
ment donné  un  corps  cristallisé,  fondant  à  la  même  tempé- 
rature (116°  à  117^)  que  le  produit  obtenu  -en  partant  du 
d-acide.  En  dissolvant  des  poids  égaux  (100  m.  gr.)  de  ces 
deux  substances  dans  de  l'alcool  et  en  faisant  cristalliser, 
on  obtient  une  substance  fondant,  comme  l'on  verra,  à  la 
même  température  (103°)  que  le  produit  préparé  en  partant 
de  l'acide  racémique. 

Acide  tartrique  racémique.  Il  est  très  remarquable 
que  cet  acide,  contrairement  à  ce  qui  a  été  constaté  pour  l'acide 
d.  tartrique,  ne  réagisse  pas  du  tout  avec  le  formaldéhyde  en 
solution  aqueuse.  En  opérant  comme  dans  le  cas  de  1  acide 
tartrique  [et,  comme  l'on  verra,  dans  celui  de  Tacide  anti- 
tartriquej  il  ne  se  forme  pas  trace  d'un  dérivé  mono- ou  difor- 
malique;   l'acide   racémique  cristallisé  xeste  inattaqoé  apvès 
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Tévaporation.  Il  paraît  résulter  de  ces  expériences  Dégativesi 
que  les  acides  d.  et  I.  tartrique^  eo  solatioo  concentrée  de 
formaline,  sont  enclins  plutôt  à  se  réunir  en  molécules  de 
la  combinaison  racémique  que  d^engendrer  la  formation  de 
combinaisons  formaliques,  assez  instables. 

On  réussit  pourtant  à  obtenir  les  dérivés  di-et  (probablement) 
monoformaliques,  tous  les  deux  à  l'état  cristallisé ,  en  appli- 
quant la  seconde  méthode,  donc  en  chauffant  en  tube  scellé 
pendant  2  à  3  heures  à  ±  150^  avec  du  trioxy méthylène 
et  du  chloroforme  [10  gr.  de  1  acide,  5gr.  de  trioxyméthylène 
sec,  25  c,  m.  c.  de  chloroforme  et  10  gr.  de  sulfate  de 
soude  anhydre].  Le  chloroforme  contient  dissous  le  dérivé 
diformalique  [rendement  env.  10%],  tandis  que  la  combi- 
naison monoformalique,  mélangée  à  un  peu  d'acide  non 
attaqué  et  du  trioxyméthylène,  reste  indissoute. 

Le  premier  de  ces  corps  cristallise  très  bien;  son  point 
de  fusion  est  de  103^,  nombre  trouvé  également,  comme  on 
Ta  remarqué,  pour  ce  composé,  préparé  en  faisant  cristalliser 
des  poids  égaux  des  acides  diformal-d-et  1-tartrique. 

100  m.  gr.  donnent  163  m.  gr.  de  formalphlorpglucine, 
tandis  qu'on  calcule  159  pour  GeH^Oe- 

Chauffés  à  VébuUition  avec  25  ct  m.  c.  d'une  lessive 
à  7,0  n.,  100  m.  gr.  ont  neutralisé  11.2  c.  m.  c.  au  lieu 
de  11.4. 

Al'analyM  0.207  gr.  ont  donné  0.3123  gr.  00,  et  0.0632  gr.  H,Q 
Tronvé:  C  41.2;    H  8.4. 
Galoolé:  ,  41.37;   ,  3.45  pour  CqHA 

L'autre  produit  cristallisé  non  soluble  dans  le  chloroforme, 
et  envisagé  comme  la  combinaison  monoformalique,  n'a  été 
obtenu  qu'en  quantité  très  petite,  trop  minime  pour  permettre 
une  étude  ultérieure. 

L'acide  anti(méso)tartrique  [on  l'a  déjà  fait 
observer]  réagit  avec  le  formaldéhyde  en  solution  aqueuse. 
Le  rendement  est  aussi  de  5  7«  environ;  le  produit,  qui 
cristallise  très  bien,  est  un  peu  plus  soluble  que  le  dérivé 
de  l'acide  d-taitrique,  de  sorte  qu'on  p^^t  l'épuiser  focileipiient 
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du  sirop  évaporé  an  moyen  d'étber.  Son  point  de  fnsion  de 
106^  est  pins  bas  qni  celni  de  son  isomère;  il  est  inactil . 
100  m.  gr.  en  ont  donné  158  mgr.   de  formalphloroglncinc; 
calcnlé  ponr  GeHeO^  159.  An  titrage  100  mgr.  ont  nentraliaè 
11.2  c.  m.  c.  d'nn  alcali  à  Vio  ^^9  calcnlé  ll.i. 

2.  Acide  citrique.  La  préparation  de  son  dérivé  monofor- 
raaliqne  se  fait  de  la  même  manière  qne  dans  le  cas  des 
acides  d-  et  antitartrique,  donc  par  évaporation  avec  nn 
excès  de  formaline').  Le  prodnit  cristallisé,  qui  fond  à  200^, 
peut  être  épuisé  au  moyen  d'éther  ou  de  benzène,  et 
recristallisé  dans  Teau  chaude.  En  voici  l'analyse: 

0.1872  gr.  ont  donné  0.2817  gr.  GO.  et  0.0659  gr.  H,0 
0.1527   ,      ,        ,       0.2295   ,      .      ,  0.0582   ,      , 
Tronvé:  G  41.04,  41.0;  H  8.9,  8.9. 
Galonlé  p.  GyHgOr:  •  41.2;  ,  8.9. 

100  m.  gr.  en  ont  donné  69  m.  gr.  de  formalphloroglncinc; 
calculé  pour  G7H3O7  67  m.  gr. 

On  peut  titrer  cette  substance,  d'abord  à  froid  comme 
acide  bibasique,  puis  en  le  chauffant  à  Tébullition  avec  un 
excès  d'une  lessive,  comme  acide  tribasiquc.  C'est  ainsi  que 
100  m.  gr.  ont  neutralisé  9.7  c.  m.  c.  d'un  alcali  à  Vio  d- 
Trouvé  par  conséquent  un  équivalent  de  103,  ou  pour  un  acide 
bibasique  206.  Dans  une  seconde  expérience  100  m.gr..  bouillis 
avec  25  cm.c.  de  la  même  lessive,  en  ont  neutralisé  14.2  c.m.c. 
Trouvé  p.  c.  un  équivalent  de  70  qui,  pour  uo  acide 
tribasique,  correspond  à  210.  Le  poids  moléculaire  de  C^H^Oy 
est  de  204. 

Il  est  donc  bien  permis  de  donner  à  ce  corps  la  formule: 
HOOCCH,  —  C  —  CHjCOOB. 


CO  .  0  .  CH,  .  0 


0  II  fant  remarquer  qne  la  denzième  méthode  ne  peut  pas  être  appli- 
quée ici ,  parce  que ,  dans  les  conditions  de  Texpérience ,  l'acide  citrique 
donne  de  l'acide  aconitique. 
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3.  L'acide  malique,  évaporé  avec  de  la  formaline;  donne 
un  sirop  qui  abandonne  au  benzène  an  liquide  (rendement 
3  à  5  7o)'  Celui-ci,  refroidi  à  —10®,  ne  se  solidifie  pas.  Sa 
réaction  est  légèrement  acide;  il  n'est  que  très  peu  soluble 
dans  Teau,  mais  facilement  soluble  dans  le  benzène,  le 
chloroforme,  l'alcool  et  Téther.  D'après  le  résultat  d'un 
titrage  la  substance  n'est  pas  encore  pure,  le  résultat  étant 
trop  bas;  on  ne  saurait  pourtant  pas  la  purifier  par 
distillation,  parce  qu'à  Téchaufifement  elle  se  décompose. 
Le  dosage  du  nombre  des  groupes  formai  démontre  pourtant 
qu'on  a  affaire  à  un  dérivé  monofor malique,  et  qu'il  ne 
contient  pas  beaucoup  d'impuretés  [probablement  un  peu 
de  trioxymétbylëne].  250  m.  gr.  ont  donné  244  m.  gr.  de 
forinalphloroglucine,  tandis  qu  on  calcule  238.  Le  pouvoir  rota- 
toire  de  la  substance,  telle  que  nous  l'avons  eue  entre  les  mains, 
est  de  — 9^3  (solution  de  1  7o  ^^^^  Talcool  métbylique). 

Avec  de  la  phénylhydrazine  elle  donne  une  combinaison 
cristalline,  fondant  à  206,  peu  soluble  dans  l'alcool  et 
présentant  le  même  aspect  que  le  dérivé  de  l'acide  tartrique. 

L'acide  malique  inactif,  préparé  en  partant  de 
l'acide  monobromosuccinique,  donne  un  dérivé  liquide, 
ayant  les  mêmes  propriétés  que  celui  de  l'acide  ordinaire; 
le  rendement  en  est  pourtant  encore  plus  petit  et  il  est  inactif. 

100  m.  gr.  en  ont  donné  97m.gr.  deformalphloroglucine, 
au  lieu  de  95. 

Il  est  assez  probable,  que  la  formule  du  dérivé  formaliq ne 
de  l'acide  malique  est: 

0  =  C CH  — CH,  — COOH. 

I  I 

0  .  CH, .  0 

Nous  sommes  pourtant  d'avis  qu  il  est  possible  que  le 
produit  soit  un  mélange  de  deux  substances,  la  seconde 
étant  un  corps  non  acide.  Nous  allons  continuer  encore 
cette  étude. 

Les  dérivés  formaliques  des  acides  lactique,  glycolique  et 
glycérique  se  préparent  également  par  évaporation  avec  un 
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excès  de  formaline  au  baio-marie.  Le  rendement  est  égale- 
ment peu  notable.  Les  deax  premiers  peuvent  être  enleyés 
du  sirop  au  moyen  de  benzine  (p.  d'éb.  d'env.  80^),  le 
dernier  au  moyen  de  benzène. 

4.  Acide  lactique.  Liquide  huileux,  peu  soluble  dans  de 
Teau.  250  m.  gr.  en  ont  donne  347  m.  gr.  de  formalphloro- 

glucine;  calculé  339  pour  CH,CH CO. 

I  I 

O.Cdj.O 

5.  Acide  gly colique.  Liquide  huileux ,  assez  soluble  dans 
de   Teau.    250  m.  gr.   en   ont  donné  364  m.  gr.  de  formai- 

phloroglucine;  calculé  386  pour  CH, C  =  0. 

I  I 

0 .  CHj  .  0 

6.  Acide  glycérique.^  Liquide  huileux,  difficilement  soluble 
dans  de  Teau.  100  m.  gr.  en  ont  donné  179  m,  gr.  de  formal- 
phloroglucine.  On  calcule  pour  un  dérivé  monoformalique 
117  m.  gr.  et  pour  un  corps  formé  de  deux  moL  de  l'acide 
avec  trois  mol.  de  formaldéhyde  :  170  m.  gr.  Il  est  donc 
bien  probable,  que  tous  les  groupes  hydroxyle  se  soient 
condensés  avec  du  formaldébyde.  On  verra  qu'il  en  est  ainsi 
dans  le  cas  du  poly-oxyacide  suivant. 

7.  Acide  d-saccharique.  Le  dérivé  formalique  se  prépare 
par  tes  deux  méthodes.  En  suivant  la  première  (évaporation 
avec  de  la  formaline)  il  faut  épuiser  le  résidu  sirupeux  par 
du  benzène.  Celui-ci  abandonne  après  évaporation  un  liquide 
huileux,  difficilement  soluble  dans  Teau. 

Le  [a]^  d'une  solution  de  0.4  %  dans  l'alcool  méthylique 
est  d'environ  +62^  La  substance  est  un  dérivé  triformalique  ; 
100  m.  gr.  ont  donné  175  m.  gr.  de  forraalphloroglucine, 
tandis  qu'on  calcule  177  pour  un  corps  comme  p.  e.: 

0  :  c eu  -  eu  —  eu  —  eu  — ^  e  =  o 

I  II  II  I 

0-CH,.0         0.  OHj.O         O.OH^.O 
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L'on  voit  que  cette  sabstaoce  diffère  notablement  de  Tacide 
monoformalgacchariqae  de  MM.  Hbnnbbbrg  et  Tollbns  *),  qui 
est  solide  (p.  df.  176,  [a]^  =  4-  119°). 

8.  Adde  Ugulonique,  La  préparation  dn  dérivé  formaliqne 
est  la  même  que  celle  de  l'acide  triformalsaccbariqae.  Il 
constitue  an  sirop  assez  épais,  assez  facilement  solable  dans 
de  l'eau.  Le[a]^  du  produit  brut  est  d'environ  —  48®.  Le 
dosage  des  groupes  formai  indique  comme  probable,  qu'on 
ait  aiSaire  à  un  acide  triformaldigulonique,  car  83  m.  gr. 
en  ont  donné  84  m.  gr.  de  formalphloroglucine,  tandis  que 
la  composition  mentionnée  demande  86  m.  gr. 

Il  est  évident,  que  cette  substance  est  tout  à  fait  diffé- 
rente de  l'acide  diformal-l-gulonique,  que  nous  avons  préparé 
il  y  a  quelques  années^),  et  qui  a  un  pt.  d.  f.  de  177®  et 
un  [a]^  de  —  88®. 

Quelques  autres  acides,  les  acides  mannonique,  saccbarinique 
et  isosaccharinique  se  combinent  également  avec  du  formal- 
déhyde;  nous  n'avons  pourtant  pas  examiné  leurs  dérivés 
de  plus  près. 

Nous  n'avons  pas  réussi  à  obtenir  de  dérivé  formalique 
de  Tacide  salicylique,  ni  des  acides  oxalique,  beozoïque  ')  et 
mucique.  Dans  le  cas  de  ce  dernier  corps  le  résultat  négatif 
est  dû  éndemment  à  son  insolubilité. 


Nous  tenons  à  insister  sur  ce  point,  que  l'étude  incomplète 
de  la  plupart  des  corps  décrits  est  due  en  premier  lieu  aux 
Rendements  souvent  excessivement  minimes. 


•)A.  29«,40. 

»)  Reo.  19,  178. 

')  M.  DiscuDé  (C.  R.  192,  1567;  18S,  371)  a  préparé  récemment  le 
dibenzoate  de  méthylène  en  faisant  réagir  le  cUorure  de  benzoyle  ou 
Tanhydride  bensolqne  avee  le  trioxyméthyiène. 

{Noie  pendant  la  eorredion). 
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Les  autres  aldéhydes  peuvent  également  réagir  avec  les 
oxyacides  sans  le  secours  d'un  agent  condensateur;  il  en  est 
ainsi  p.  e.  de  Tacétaldéhyde  et  du  benzaldéhyde.  Les  sub- 
stances formées  sont  tout  à  fait  dififérentes  des  dérivés  qui, 
pour  le  benzaldéhyde,  sont  connus  déjà  depuis  longtemps, 
sont  formés  sous  l'influence  d'un  acide  fort  et  qui,  comme 
on  le  sait,  ont  rendu  de  si  grands  services  pour  augmenter 
nos  connaissances  dans  le  domaine  des  corps  sucrés.  Car  les 
dérivés  nouveaux  sont  très  peu  stables,  plus  instables  encore 
que  les  dérivés  décrits  du  formaldéhyde,  de  sorte  que 
jusqu'ici  nous  n'avons  pas  encore  obtenu  de  combinaison 
pure  au  moyen  du  benzaldéhyde. 

Acétaldéhyde.  Un  dérivé  cristallisé  de  l'acide tartrique 
a  été  obtenu  en  chaufifant  ensemble  pendant  2  h.,  en  tube 
scellé  et  à  150°,  10  gr.  de  l'acide  avec  6  gr.  de  paraldëbyde, 
30  c.  m.  c.  de  chloroforme  et  5  gr.  de  sulfate  de  soude 
anhydre.  Le  plus  grande  partie  de  l'acide  tartrique  est  resté 
indissoute  dans  le  chloroforme  ;  celui-ci  est  évaporé  et  le  résidu 
sirupeux  est  épuisé  à  quelques  reprises  avec  du  benzène.  Â  Téva- 
poration  de  celui-ci  on  obtient  des  aiguilles  à  réaction  neutre 
[rendement  env.  3%],  fondant  à  121°;  le[a]jj  en  solution 
méthylalcoolique  de  1  7o  est  d'environ  -h  82°.  Le  dosage  des 

groupes   acétal   Cflj .  CH  <;^      au  moyen  de  phloroglucine 

a  fait  voir  que  cette  méthode,  tout  en  n'étant  par  très  exacte, 
permet  de  conclure  que  deux  de  ces  groupes  sont  présents. 

L'acide  citrique ^  traité  comme  l'acide  tartrique,  mais  chauifé 
seulement  à  120°  [pour  éviter  la  décomposition  de  l'acide], 
a  donné,  de  même  avec  un  rendement  très  petit,  des  plaques 
cristallines,  peu  solubles  dans  le  benzène  et  qui  ont  été 
recristallisées  dans  l'eau.  Le  point  de  fusion  est  de  180^.  Le 
résultat  de  l'application  de  la  méthode  de  Cowlbs  rend  assez 
certain ,  qu'un  seul  groupe  acétal  soit  présent  dans  la  molécule. 

Comme  les  dérivés  formaliques  ces  corps  sont  très  insta- 
bicfi;  en  contact  avec  de  l'eau  ou  avec  de  l'air  humide  ils 
HC  scindent  dans  les  deux  composants. 
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Benzaldéhyde.  En  chaaffant  en  solution  alcoolique  de 
Vacide  tartriqne  avec  an  excès  de  benzaldéhyde,  le  change- 
ment assez  notable  du  pouvoir  rotatoire  [la  solution  devient 
lévogyre]  indique,  qu'une  certaine  réaction  a  eu  lieu.  En 
évaporant  et  en  distillant  dans  le  vide  on  retient  une  sub- 
staoce  sirupeuse»  qui  ne  cristallise  pas,  que  nous  n'avons  su 
purifier  et  qui,  chauffée  avec  de  Teau  ou  avec  un  peu 
d'acide  dilué,  donne  très  facilement  de  lacide  tartrique  et 
du  benzaldéhyde.  Les  acides  antitartrique  et  citrique  se 
comportent  de  la  même  manière;  les  produits  de  réaction 
sont  également  sirupeux ,  ils  n'ont  pas  été  obtenus  à  Tétat  pur. 

Il  est  nécessaire  de  mentionner  spécialement  que  l'acide 
racémique,  comme  par  rapport  au  formaldéhyde,  est  aussi 
indifférent  vis-à-vis  du  benzaldéhyde.  En  distillant  dans  le 
vide  tout  le  benzaldéhyde  s'évapore  et  Ton  retient  l'acide  pur. 

Nous  apportons  ici  tous  nos  remercîments  à  M.  H.  I.  Haubr 
qui  nous  a  prêté  son  secours. 

Amsterdam,  Juillet  1901. 


Examen  luiorochlmiqne  dn  thé  et  quelques  obserrationB 
sur  la  oaMne, 

PAB  M,  p.  ELET. 


Ed  général;   les  falsifications  du  thé  se  rédnisent  à  trois 
procédés: 
a.  On  augmente  artificiellement  le  poids  du  thé. 
h.  On   y   mélange   des   feuilles  étrangères  qui  n  ont  pu 

servir  à  améliorer  la  qualité  du  thé. 
r.  On  y  mélange  des  feuilles  de  thé  qui  ont  déjà  servi. 

Pour  en  augmenter  artificiellement  le  poids,  on  se  sert 
(I  un  procédé  généralement  connu  et  qui  consiste  à  mélanger 
au  thé  du  fer,  du  sable,  etc.  Toutefois,  la  macrochimie 
dispose  largement  des  moyens  les  plus  précis  pour  recon- 
naître cotte  fraude. 

Tout  le  monde  connaît  également  la  falsification  du  thé 
au  moyen  de  feuilles  étrangères.  A  cet  effet,  on  choisit 
Mpécialement  des  feuilles  de  saule,  de  fraise  etc.,  qui  parais- 
Meut  s'y  prêter  merveilleusement.  Dès  1848,  après  y  avoir 
Ironvé  de  grands  profits,  on  a  tâché,  en  Angleterre,  de 
Hit  faire  octroyer  un  procédé  d*après  lequel  on  peut  faire 
du  thé  avec  des  feuilles  de  saule.  On  a  pu  constater  alors 
i^m*.  TAngleterre  avait  exporté  sur  le  continent  de  TEurope 
lyfiUfO^i  livres  de  ce  pseudo-thé. 
Im  <;ouMtatatiou  de  cette  fraude  est  déjà  plus  difficile.  La 
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méthode  générale  prescrit  d'examiner  le  pourtour  du  limbe 
qai  doit  être  serré  d*one  manière  particulière,  et  la  disposition 
des  nervures.  Ajoutons  que,  grâce  à  la  fermentation,  la 
feuille  de  thé,  qui  s'est  ensuite  recoquillée,  a  été  fortement 
endommagée,  et  que,  pour  cette  raison,  on  est  obligé  d'expé- 
rimenter avec  du  chloral  hydraté,  pour  qu'on  puisse,  dans 
les  cas  favorables,  établir  nettement  les  distinctions;  d'ailleurs, 
les  feuilles  se  dépècent  au  point,  qu'on  ne  trouve  que 
quelques  rares  fragments  auxquels  on  peut  reconnaître  que 
le  limbe  est  serré. 

Cette  méthode  est  absolument  insuffisante,  lorsque  le  falsi- 
ficateur a  mélangé  des  feuilles  de  thé  qui  ont  déjà  servi. 

On  sait  qu'à  Londres  il  se  fait  un  trafic  considérable  des 
feuilles  de  thé  qui  ont  servi  dans  les  grands  hôtels.  Il  suffit 
que  le  falsificateur  les  sèche,  pour  qu'il  puisse  en  faire 
immédiatement  l'usage  qu'il  se  propose.  Pendant  cette  opé- 
ration, les  feuilles  de  thé  —  qu'on  remue  légèrement  au 
besoin  —  se  recoquillent,  reprennent  leur  forme  primitive 
et  ne  diffèrent  en  rien  de  celles  auxquelles  on  les  mélange. 

La  macrochimie  se  trouve  absolument  impuissante  en  face 
de  ce  problème.  La  méthode  d'après  laquelle  on  détermine 
l'extrait  total  manque  son  but,  les  chiffres  —  pour  les 
bonnes  qualités  —  variant  de  37  7o  *  19®V  ^^^  '*>  '® 
chiffre  de  l'extrait  total  perd  toute  sa  valeur,  d'autant  plus 
que  les  qualités  supérieures  donnent  le  moins  d'extrait.  En 
outre,  l'expert  peut  être  mis  en  défaut  par  une  dose  de  tan- 
nin qu'on  y  mélange  parfois. 

C'est  la  microchîmie  qui,  d'une  manière  bien  simple,  en 
fort  peu  de  temps  et  avec  une  grande  certitude,  démontre 
une  pareille  fraude. 

La  microchimie  se  sert  de  la  caféine,  alcaloïde  qui  se 
rencontre  dans  toutes  les  feuilles  de  la  famille  des  camélias, 
nommément   dans   le  café  et  le  thé;   la  quantité  varie  de 

2  7o4  3Vo. 

Walter  Blyth  fut  le  premier  qui,  par  une  simple  subli- 
mation d'une  seole  feuille  de  thé  sur  un  verre  de  montre. 
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obtint  un  sablimé  blanc  qu'il  supposa  être  de  la  caféine.  Il 
appliquait  déjà  cette  méthode  pour  découvrir  des  feuilles 
étrangères  dans  le  thé,  car  s'il  u'obtenait  pas  ce  sublimé, 
il  était  sûr  de  n'avoir  pas  eu  affaire  à  une  feuille  de  thé  '). 

Plus  tard  y  cette  méthode  fut  améliorée  et  étendue  par 
M.  le  professeur  H.  Bkbrkns,  qui  l'a  rendue  ainsi  plus 
propre  à  une  analyse  microchimique  ^). 

C'est  sur  le  même  principe  que  se  fonde  la  méthode 
suivante  qui  permet  de  déterminer  la  quantité  de  caféine 
dans  un  fragment  (V4  à  Vs)  d'une  feuille  de  thé;  en  outre, 
ce  procédé  a  cet  avantage  qu* après  l'opération,  les  feuilles 
suspectes^  au  lieu  d'être  abîmées,  sont  restées  intactes  et 
peuvent  être  produites  comme  preuves  convaincantes,  ce  qui 
n'était  guère  possible  jusqu'ici.  Puisque  le  thé  qui  a  servi 
une  seule  fois,  exa- 
miné de  cette  manière, 
ne  montre  plus  une 
quantité  suffisamment 
perceptible  de  café- 
ine —  même  quand  on 
ne  l'a  laissé  infuser 
que  sept  minutes  dans 
un  volume  quintuple 
d'eau  —  il  en  résulte 
que  cette  méthode  est 
d'ujie  grande  valeur 
pour  découvrir  la  sus- 
dite falsification. 

L'appareil  dont  on 
se  sert  ne  se  compose 
que  d'un  tube  de  verre 
effilé  (a),  long  d'un 
décimètre,    dans    lequel    se   trouve    une    petite    bourre   en 

')  Analyst  ii  39.  dont  un  extrait  se  trouve  dans  Allen,  Commercial 
analysis,  Vol.  III,  part.  II. 
")  Microchemische  Analyse,  Heft  IV. 
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amiaiit6.  On  y  attache  an  petit  récipient  (6)  et  Ton  peut^ 
sons  nne  pression  réduite  (d'ordinaire  il  suffit  de  porter  la 
bouche  à  c  et  de  sucer),  sans  aucune  perte  et  très  vite, 
filtrer  quelques  gouttes. 

On  pulvérise  une  partie  de  la  feuille  suspecte  en  y  mélan- 
geant une  dose  égale  de  chaux  caustique  et  un  peu  d'eau, 
et  Ton  sèche  le  tout  vers  100^  On  introduit  la  poudre  ainsi 
obtenue  dans  le  tube  a;  on  y  ajoute  2  à  3  gouttes  d'alcool 
de  70  Vo  ^^  ^^  filtre.  On  fait  évaporer  le  liquide  filtré;  on 
dépose  le  résidu  sur  une  petite  plaque  de  mica,  on  l'entoure 
d'un  anneau  d'amiante,  d'un  demi-millimètre  d'épaisseur  et 
d'un  centimètre  de  diamètre,  et  on  couvre  la  cellule  ainsi 
formée  d'une  lamelle  de  verre.  Ensuite,  on  tient  la  plaque 
de  mica,  pendant  une  seconde  ou  deux,  au-dessus  d'un 
tout  petit  bec  de  gaz;  la  caféine  se  sublime  contre  la 
lamelle.  L'opération  entière  se  fait  en  dix  minutes. 

Les  sublimés  ainsi  obtenus,  observés  sous  le  microscope, 
paraissent  consister  en  un  centre  amorphe  autour  duquel  se 
trouvent  les  aiguilles  de  la  caféine.  Si  ces  aiguilles  ne  se 
montrent  pas  tout  de  suite,  elles  paraissent  quand  on  souffle 
dessus  une  ou  deux  fois;  il  se  produit  alors  une  cristalli- 
sation à  Taide  de  la  vapeur  d'eau  déposée. 

Toutefois,  le  centre  reste  amorphe,  et  l'on  trouve  toujours 
dans  ce  sublimé  amorphe  des  cristaux  en  X  qui  n'ont  rien 
de  commun  avec  les  longues  aiguilles  de  la  caféine.  Or, 
quand  on  brise  un  cristal  de  caféine  avec  un  fil  de  platine, 
et  que  Ton  trace  ensuite  avec  ce  fil  une  ligne  à  travers  le 
sublimé  amorphe,  il  se  forme,  après  qu  on  a  encore  soufflé 
dessus  à  quelques  reprises,  de  longues  aiguilles  de  caféine, 
qui  ont  toutes  leur  origine  dans  cette  ligne.  Avec  un  peu  de 
patience,  on  peut  voir  tout  ce  sublimé  amorphe  se  transformer 
dans  les  cristaux  susdits  de  caféine,  qui  se  préseutent  sous 
forme  d'aiguilles. 

Il  en  résulte  que  ces  sublimés,  amorphes  en  apparence, 
se  composent  aussi  de  caféine  et  notamment  de  caféine 
anhydre  —  comme  il  sera  démontré  plus  loin  —  tandis  que 

Bec.  d,  trav.  ehim,  d.  Payt-Boê  et  de  la  Belgique,  28 
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les  longues  aiguilles  soyeuses  forment  la  caféine  hydratée, 
qae  Ton  peut  obtenir  parfaitement  de  la  caféine  anhydre  en 
faisant  des  semis.  Qaand  on  examine  an  cristal  de  caféine 
ordinaire  y  il  appert  qn'il  s'éteint  à  31^  entre  des  prismes  de 
Nicol  croisés.  Quand  on  élève  insensiblement  la  température  de 
ce  cristal,  posé  sur  une  plaque  de  yerre,  il  présente  d'abord 
des  taches  qui  s'éteignent  à  9(f  —  tandis  que  le  reste 
continue  à  s'éteindre  à  31^  —  et  ensuite  tout  le  cristal 
s'éteint  à  90^,  tout  en  conservant  sa  forme  extérieure,  si 
l'on  ne  compte  pas  les  crevasses  à  la  suite  du  rétrécisse- 
ment qui,  à  leur  naissance,  dénotent  une  assez  grande 
élasticité.  A  la  lumière  non  polarisée,  le  cristal  paraît  être 
parfaitement  métamorphosé.  Cette  conduite  différente  ne 
saurait  s'expliquer  que  par  une  perte  d'eau. 

Si  l'on  dissout  de  la  caféine  dans  Teau  et  qu'on  la  cristid- 
lise  vers  l(ff  on  obtient  des  aiguilles  courtes  et  épaisses 
qui  se  cristallisent  lentement  et  s'éteignent  à  90^.  Ces 
aiguilles  ont  une  forme  absolument  différente  des  longues 
aiguilles  soyeuses  de  la  caféine  hydratée.  Ce  sont  des 
cristaux  de  caféine  anhydre.  Or,  quand  on  fait  des  semis 
dans  l'eau  mère  de  ces  cristaux  avec  une  très  petite  quantité 
de  caféine  hydratée,  chaque  semis  devient,  en  quelques 
secondes,  un  centre  d'aiguilles  soyeuses  de  la  caféine  hydratée, 
lesquelles,  en  peu  de  temps,  remplissent  le  champ  tout 
entier.  Ce  fait  indique  la  méthode  pont  obtenir  des  cristaux 
hydratés  purs. 

En  sublimant  de  la  caféine,  tant  pure,  qu'obtenue  de 
feuilles  de  thé  mélangées  à  de  la  chaux,  on  obtient  un 
nombre  considérable  d'aiguilles  qui  s'éteignent  en  ligne 
droite,  à  côté  d'un  certain  nombre  d'autres  qui  s'éteignent 
à  31^  Quand  on  sublime  de  la  caféine  avec  une  large  dose 
de  chaux  caustique  ou  une  autre  matière  qui  ralentit  la 
sublimation^  il  se  forme,  à  côté  du  sublimé  amorphe  en 
apparence,  de  grands  cristaux  en  X. 

Afin  de  déterminer  la  forme  des  cristaux  de  la  caféine 
anhydre,   on  en  sublime  à  peu  près  50  milligrammes  dans 
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une  éprouvette,  sons  de  Tamiaote,  pour  obtenir  un  courant 
régulier  de  la  caféine  qui  se  distille.  Après  l'avoir  chauffée 
quelques  minutes,  pendant  lesquelles  la  caféine  liquide 
condensée  reflue  régulièrement,  on  brise  Téprouvette  et  l'on 
trouve,  à  mesure  qu'on  s'écarte  du  point  de  caléfaction ,  une 
analyse  cristalline  complète.  A  Tendroit  où  s'est  condensée 
la  caféine  distillée  et  qui  forme  une  toute  petite  bande,  on 
trouve,  dans  la  plupart  des  cas,  des  cristaux  rhombiques 
nettement  développés  avec  des  combinaisons  principales  de  P  ; 
ooP;  etdeP;  qoPqo;  qoPgo.  Au  bord  du  liquide  condensé, 
on  trouve  des  sphéroïdes  qui,  d'ordinaire,  se  cristallisent 
magnifiquement.  En  s'écartant  encore  davantage  du  point 
de  caléfaction,  on  constate  une  transformation  insensible  des 
grands  cristaux  rhombiques  en  cristaux  sous  forme  de  X^ 
dont  il  a  été  parlé  plus  haut.  Plus  loin  se  montrent  des 
aiguilles  plus  longues  qui  s'éteignent  en  ligne  droite,  et  la 
partie  extrême,  qui  est  en  même  temps  la  plus  grande, 
consiste  dans  le  sublimé  amorphe  en  apparence,  lequel 
ne  se  compose  que  de  très  petits  cristaux  de  caféine 
anhydre.  Pourtant  aucune  trace  d'aiguilles  s'éleignant 
à  31^  et  qui  cependant  se  rencontrent  en  petit  nombre 
dans  les  sublimés. 

Un  examen  prolongé,  fait  à  ce  sujet,  démontre  que  quand 
on  prend  de  la  caféine  parfaitement  anhydie  et  qu'on  la 
sublime  dans  la  susdite  cellule,  après  y  avoir  ajouté  de  l'eau, 
on  ne  trouve  point  d'aiguilles  de  caféine  hydratée  dans  le 
sublimé.  Toutes  les  aiguilles  qui  s  y  trouvent  s*éteignent 
alors  à  90^;  la  masse  principale  est  microcristalline,  et  Ton 
a  beau  soufQer,  il  est  impossible  de  leur  faire  prendre  cette 
forme.  Si  toutefois,  avant  de  commencer  la  sublimation,  on 
a  fait  des  semis  sur  le  couvercle  en  verre  —  en  y  brisant 
un  cristal  de  caféine  hydratée  qu'on  éloigne  après,  si  bien 
qu'on  n'en  voit  plus  de  traces,  même  à  l'aide  du  micros- 
cope —  il  ne  se  forme  guère,  pourvu  qu'on  opère  la  subli 
mation  avec  prudence,  que  des  aiguilles  de  la  forme  hydratée. 
Evidemment,   la  caléfaction   ne  doit  pas  être  poussée  trop 
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loio.  Cela  pronyendt  que,  dans  les  cas  ordinaires,  les 
vapeurs  emportent  ayec  elles  des  traces  de  cristaux 
hydratés,  formant  autant  de  semis  sur  le  couyercle.  On 
trouve  rapporté  que  la  caféine  anhydre  se  fond  à  231^; 
mais  au  delA  de  120°,  la  caféine  commence  déjà  à  sublimer 
sensiblement 

Au-dessus  de  Tacide  sulfurique,  la  caféine  hydratée  perd 
toute  son  eau  de  cristallisation;  U  en  est  de  même  dans 
un  bain  d*air  à  110°. 

Cependant  les  chiffres  représentant  la  quantité  d'eau 
varient  énormément.  Quand  on  calcule  une  molécule  d'eau 
sur  une  molécule  dé  caféine,  on  arrive  à  la  quantité  minimum 
de  8.49%.  Pourtant  Liebig  ne  trouva  que  7.85  7o«  Allen 
7.10  7o>  Martens  8.14  7o- 

Après  ce  que  nous  venons  de  dire,  il  n'est  pas  éton- 
nant que  tous  ces  chiffres  soient  trop  bas,  car  la 
caféine  ordinaire  (celle  du  commerce),  examinée  sous  le 
microscope,  paraît  toujours  être  plus  ou  moins  efflenrie, 
et  renfermer,  par  conséquent,  des  quantités  variables  de 
caféine  anhydre.  Aussi  ces  parties  efifteuries  s'éteignen^elle8 
en  ligne  droite. 

Quand  on  tâche  de  les  recristalliser,  l'on  voit  toujours, 
même  à  des  températures  basses,  se  former  premièrement 
un  bord  de  caféine  anhydre,  reconnaissable  à  la  manière 
dont  elle  se  comporte  dans  la  lumière  polarisée.  Vien- 
nent ensuite  les  cristaux  hydratés  désirés.  Le  moyen 
indiqué  pour  obtenir  de  bons  résultats  consistera  sans 
doute  à  faire  des  semis,  tout  en  éloignant  les  cristaux 
formés  les  premiers. 

Au  moment  de  mettre  sous  presse,  nous  prenons  connais- 
sance d'un  article  que  vient  de  publier  M.  le  professeur 
A.  Nkstlbk,  sur  une  méthode  de  découvrir  si  le  thé  a  déjà 
servi,  par  la  sublimation  de  la  caféine  (Ztschr.  (Jntersuch. 
Nabrungs-  und  Oennssm.  1901;  4,  289).  L'auteur,  après 
avoir  pulvérisé  une  feuille  de  thé  entière,  sublime  la  caféine, 
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sans  aacun  alcali,  entre  deux  verres  de  montre.  Voilà  donc 
une  méthode  que  Waltbr  Bltth  avait  déjà  découverte  et 
perfectionnée  y  puisque  Toxyde  de  magnésium  ajouté  contribue 
beaucoup  à  obtenir  des  résultats  d'une  pureté  et  d'une 
justesse  bien  plus  grandes. 

Avril  1901. 

Laboratoire  microchimique  de  Delft. 


Etudes  sur  la  formation  sinmltanée  des  produits  de  snbstitatioii 
isomères  do  benzène, 

PAR  M.  A.  F.  HOLLEMAN. 

Sixième  mémoire.  Nitration  de  Viodobenzène. 
(En  oomman  avec  M,  B.  R.  DE  BRUTN). 


L'iodobenzëne  nécessaire  pour  cette  recherche  fat  préparé 
d'après  la  recette  qne  donne  M.  Oattbrmaivn  dans  son  y^Praxis 
des  organischen  Ghemikers"  4e  Ed.  page  206.  En  rectifiant, 
environ  100  gr.  passèrent  entre  183° — 185*^;  à  cette  tempé- 
rature de  185°  (non  corrigée)  tout  le  reste,  soit  375  gr., 
se  distilla.  Gomme  la  recette  prescrit  de  dissoudre  Taniline 
dans  de  Tacide  chlorhydriqne,  il  est  probable  qne  ce  qui 
passait  avant  185°  contenait  une  trace  de  chlorobenzëne; 
car  le  poids  spécifiqne  de  cette  fraction  était  un  peu  plus 
bas  que  celui  de  la  partie  principale,  et  restait  ainsi  après 
un  lavage  avec  Tacide  chlorhydrique  dilué  (éloignement  de 
Taniline)  et  avec  de  Teau  légèrement  alcaline  (éloignement 
du  phénol).  En  rectifiant  la  partie  principale  in  vacuo  on 
l'obtint  tout-à-fait  incolore.  En  la  refroidissant  avec  de 
r  alcool  et  de  l'acide  carbonique  solide  elle  se  prend  en  une 
masse    cristalline    blanche,    fondant   &   — 30°.5.    Le    poids 

25°  0 
spécifique   de   l'iodobenzène   fut   trouvé  à   1.8228   à  — ^' 
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ScBiFF  (B.  19,  564)  a  trouvé  1.8578  à  ^  et  1.8403  à  ^> 

ce  qui  donne  par  extrapolation  1.8180  à  25^  Il  est  donc 
à  supposer  que  sa  préparation  contenait  une  trace  de 
chlorobenzène. 

Orthonitroiodobenzéne.  Pour  être  sûr  de  l'avoir 
entièrement  exempt  de  son  isomère  para,  je  Tai  préparé 
selon  la  méthode  décrite  par  Ullmann  (B.  29,  1880),  en 
partant  de  Torthonitraniline  pure.  Le  produit  fut  distillé 
dans  le  vide  et  cristallisé  dans  le  benzène  et  Talcool.  Il  a 
la  particularité  de  s'élever  considérablement  contre  les  parois 
du  cristallisoir  en  y  formant  une  e£9orescence  de  petits  cris- 
taux très  ramifiés.  La  couleur  de  la  préparation  est  jaune 
citron;  elle  fond  à  54^  M.  KOrnbb  (Jabresberichte  fllr  1875, 
p.  321)  donne  pour  pt.  de  fus.  49^4.  En  effet;  en  gagnant 
Torthonitroiodobenzène  des  liqueurs-mères  du  produit  de 
nitration  de  Tiodobenzène,  comme  ce  savant  Ta  fait,  on 
obtient  des  cristaux  ayant  ce  pt.  de  fus.,  mais  ils  contiennent 
encore  quelques  pour-cents  de  l'isomère  para,  dont  on  ne 
peut  que  fort  difficilement  les  séparer.  Une  distillation  dans 
le  vide  ne  donnait  pas  de  résultat;  quant  aux  cristallisa- 
tions, quoique  la  différence  eu  solubilité  des  deux  isomères 
dans  le  benzène,  l'acide  acétique,  glacial,  l'alcool,  l'éther, 
soit  très  grande,  ces  liquides  dissolvent  des  quantités  consi- 
dérables de  para,  quand  ils  contiennent  déjà  une  certaine 
quantité  d'ortho.  J'ai  obtenu  cependant  l'ortho  pur  d'un 
pt  de  fus.  de  54^  des  dites  liqueurs-mères,  quoique  en 
petite  quantité,  en  les  évaporant  d'abord  et  en  traitant  la 
masse  avec  de  l'acide  acétique  glacial  à  température  ordi- 
naire. On  filtre  rapidement  afin  d'éviter  autant  que  possible 
la  dissolutiom  du  para;  de  ce  filtratam  se  déposent  des 
cristaux  du  pt.  de  fus.  mentionné. 

Paranitroiodobenzène.  Ce  corps  fut  préparé  par  la 
nitration  de  l'iodobenzène  à  basse  température  (0^).  L'iso- 
mère ortho  se  formant  en  même  temps  est  éloigné  par  de 
l'alcool   bouillant.   Le  résidu  est  recristallisé  deux  fois  dans 
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l'acide  acétique  glacial.  On  obtient  ainsi  le  p.  nitroiodoben- 
zëne  tont-à-fait  incolore.  Son  point  de  solidification  fat  déter- 
miné avec  une  quantité  d'environ  25  gr.  et  fut  trouvé  à 
173^.1.  Ce  corps  se  dissont  difficilement  dans  la  plnpart 
des  liquides  organiques  ordinaires. 

Le  métanitroiodobenzène  fut  préparé  de  la  meta- 
nitraniline  selon  le  procédé  de  Fertsgh  et  Bbubagh  (â.  308, 
338).  Sa  purification  fut  terminée  par  une  distillation  dans 
le  vide.  Il  avait  alors  un  pt  de  fus.  de  34^.5. 

Poids  spécifiques  des  trois  nitroiodobenzènes 
à  155^0  ^).  Je  les  ai  déterminés  avec  les  appareils  décrits 
par  M.  Etkman,  ce  Rec.  13,  24.  La  température  fut  main- 
tenue constante  à  155^0  par  le  bromobenzène  bouillant  Voici 
les  chififres  trou vés,  «qui  sont  exacts  jusqu'à  une  unité  de 
la  quatrième  décimale. 

Poids  spéc.  du  nitroiodobenzène  ortho:  L8100. 

Poids  spéc.  d'un  mélange  contenant  56.34  %  de  para  et 
43.66  ®/o  d'orthonitroiodobenzëne  :  1.8094.  Ce  chiffre  ne  dif- 
fère que  fort  peu  de  celui  de  Tisomëre  ortho  pur.  Le  poids 
spéc.  des  isomères  ortho  et  para  est  donc  à  peu  près  le 
même,  soit  1.8090  pour  l'isomère  para  à  155^ 

Poids  spéc.  du  nitroiodobenzène  meta:  1.8039* 

Points  de  solidification  et  point  eutectique 
de  mélanges  des  isomères  ortho  et  para.  Quand 
on  abaisse  lentement  la  température  de  tels  mélanges  fondus, 
dans  lesquels  l'isomère  para  est  prépondérant,  le  thermo- 
mètre n'accuse  pas  nettement  le  point  où  les  cristaux  com- 
mencent à  se  séparer.  Au  contraire  on  peut  très  bien 
observer  le  point  oti  les  derniers  cristaux  disparaissent ,  en 


^)  Ces  poids  spécifiques  se  rapportent  à  de  l'eaa  de  4°  et  sont  rédaits 
au  vide.  Cette  même  remarque  est  applicable  aux  poids  spéc  men- 
tionnés dans  mes  mémoires  antérieurs  sur  ce  sujet.  Quant  aux  poids 
spéc.  à  la  température  de  155°  mentionnés  ici,  il  faut  encore  observer 
que  le  volume  des  pycnomètres  a  été  déterminé  à  80^.05  (voir  la  4e 
mémoire);  il  faut  donc  apporter  ici  encore  une  correction  pour  la 
dilatation  du  verre  dans  l'intervalle  de  I55''--80''.05=74°.95. 
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éleyant  lentement  la  température.  La  disparition  des  derniers 
cristaax  peut  le  mieux  être  observée,  en  fondant  d'abord 
toute  la  masse;  par  un  petit  abaissement  de  température 
il  se  forme  alors  des  cristaux  minces,  on  élëye  ensuite 
aussitôt  la  température^  en  agitant  avec  le  thermomètre  jusqu'à 
leur  disparition.  C'est  donc  ce  dernier  point  qui  fut  déter- 
miné. On  trouva  de  cette  manière: 

Mélange  avec  12.4%  de  l'iaornère  ortho;  disparition  des  derniers  oristanx  à  165^.5 

.    27-3%. 155-.6 

.    82.7%.         .  .  ...  .       .151^6 

.    88.8%  ...  ...  .       .  150^5 

Point  eutectique:  45^2.  Ce  point  put  fort  bien  être  observé, 
parce  que  la  température  restait  constante  pendant  plusieurs 
minutes. 

Nitration  quantitative  de  Tiodobenzène  à  0^ 
et  à  —  3œ. 

Dans  ce  but  25  gr.  d'iodobenzène  furent  introduits  par 
petites  portions  dans  un  mélange  de  50  cM'.  d'acide  nitrique 
p.  sp.  1.48  -h  10  cM*.  p.  sp.  1.52.  A  chaque  nouvelle  intro- 
duction le  liquide  se  colore  en  brun-foncé,  mais  cette  colo- 
ration disparaît  après  quelques  instants.  Le  même  phéno- 
mène s'observe  dans  la  nitration  du  bromobenzène.  Bientôt 
se  sépare  le  produit  nitré;  à  la  fin  de  l'opération  tout  est 
devenu  une  bouillie  assez  épaisse.  On  la  triture  soigneuse- 
ment pour  être  sûr  qae  l'iodobenzène  ne  soit  pas  renfermé 
dans  la  masse  solide  et  n'échappe  ainsi  à  la  nitration.  Alors 
le  tout  est  introduit  dans  de  l'eau  froide.  Des  morceaux 
assez  durs  se  séparent,  qu'il  faut  pulvériser  sous  de  l'eau, 
parce  que  sans  cette  précaution  il  est  très  difficile  de  débar- 
rasser le  produit  obtenu  de  l'acide  nitrique  adhérent  Les 
eaux  de  lavage  furent  extraites  avec  de  Téther,  qui  n'en 
enlevait  cependant  qu'une  fort  petite  quantité  d'une  masse 
demi-solide  sentant  l'iodobenzène.  Elle  ne  fut  pas  réunie  à 
la  portion  principale.  Celle-ci  fut  séchée  à  l'air. 

Pour  le  produit  obtenu  dans  la  nitration  à  —  S0°  la  dis- 
parition des  derniers  cristaux  fut  observée  à  149^,  à  150^, 
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et  à  149^2^  soit  donc  à  149^4.  Le  point  eutectiqne  était 
situé  à  43^.0.  Ponr  le  produit  obtenu  dans  la  nitration  à  0^ 
les  chiffres  correspondants  étaient  150°,  151°  et  1 50^.5,  soit 
en  moyenne  150°.5;  point  eutectique  à  43°  1. 

Le  point  eutectiqne  est  donc  trop  bas  dans  les  deux  cas, 
ce  qui  indique  une  substance  étrangère.  Pour  déterminer  sa 
nature  j'ai  déterminé  le  poids  spécifique  des  produits  de 
nitration;  à  155°  leurs  poids  spécifiques  étaient 

pour  le  produit  obtenu  à  —  30°  1.8112 
n      n  r>  „        „  0°  1.811 

donc  un  peu  plus  élevés  que  pour  un  mélange  d'ortho  et 
para  purs.  J'ai  accumulé  encore  la  substance  étrangère  en 
fondant  la  masse  en  partie  et  en  Tessorant  à  la  trompe; 
la  partie  devenue  liquide  doit  contenir  alors 
la  plus  grande  partie  de  Timpureté.  Cette 
opération  fut  exécutée  dans  un  petit  appa- 
reil en  verre  indiqué  par  la  figure  ci- jointe; 
il  était  muni  en  a  d*un  tampon  de  ouate 
servant  de  filtre  à  la  masse  b  à  demi- 
solide;  c  était  adapté  à  la  trompe.  Tout 
Tappareil  se  trouvait  dans  un  bain  d'huile 
à  une  température  convenable.  Le  filtratum  en  d  s'obtint 
en  séparant  les  parties  b  et  d  après  refroidissement  par  un 
trait  de  lime. 

De  16.5  gr.  du  produit  obtenu  à  —  30°  furent  obtenus  ainsi 
5.5  gr.  d'un  poids  spéc.  1.8128  à  155°. 

De  26.0  gr.  du  produit  obtenu  à  0°  furent  obtenus  ainsi 
6  gr.  d'un  poids  spéc.  i.8136  à  155°. 

Il  était  donc  évident,  qu'il  se  trouve  dans  les  produits 
de  nitration  encore  une  substance  d'un  poids  spécifique  plus 
élevé;  la  supposition  la  plus  rationelle  est,  que  cette  sub- 
stance soit  le  dinitroiodobenzène  1.  2.  4  (I  en  1).  En  effet  ce 
corps,  pouvant  se  former  des  deux  isomères  ortho  et  para, 
a  sans  doute  un  poids  spécifique  plus  élevé  que  celui  des 
mononitroiodobenzènes. 
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Il  était  donc  nécessaire  de  savoir  si  ce  corps  dinitro  se 
forme,  dans  les  conditions  de  nitration  qne  j'ai  employées, 
de  Tortho-  ou  du  paranitroiodobenzène,  ou  de  tous  les  deux. 
Dans  ce  but  j'ai  &it  Texpérience  suivante:  6  gr.  des  deux 
isomères  furent  mis  en  contact  séparément,  pendant  deux 
heures  à  la  température  ordinaire,  avec  un  mélange  de 
12.5  cM*.  d'acide  nitrique  p.  sp.  1.48  et  2.5  cM^  de  cet 
acide  p.  sp.  1.52.  L'orthonitroiodobenzène  entrait  rapide- 
ment en  solution  avec  quelque  élévation  de  température. 
L'isomère  para  au  contraire  restait  à  peu  près  indissous.  En 
regagnant  les  substances  par  l'introduction  dans  de  Teau, 
risomère  ortho  avait  pris  un  pt.  de  fus.  de  45® — 50**,  tandis 
que  ce  point  n'avait  pas  subi  de  variation  pour  l'isomère 
para.  C'est  donc  seulement  Tortbo  qui  subit  une  nitration 
ultérieure.  Il  s'en  suit,  que  la  quantité  du  dinitroiodoben- 
zène  doit  être  calculée  comme  orthonitroiodobenzène  dans 
l'évaluation  des  quantités  qui  se  forment  des  deux  isomères 
mononitrés. 

Or^  la  teneur  en  dinitro  peut  être  trouvée  par  l'abaisse- 
ment que  subit  le  point  eutectique  d'un  mélange  pur  d'ortbo 
et  de  para,  en  y  ajoutant  une  quantité  connue  du  corps 
dinitro.  A  un  mélange  pesant  16.19  gr.  de  33.8%  d'ortbo 
et  66.2  %  de  para  on  ajouta  0.320  gr.  de  diuitroiodoben- 
zène  ^)  1.2.4  soit  2%.  Point  eutectique  avant  cette  addition 
45M,  après  42^.1.  On  a  donc  un  abaissement  de  1^5  pour 
1  7o  ^^  dinitro.  Le  poids  spécifique  à  155®  de  ce  mélange 
fut  de  1.8121. 

On  peut  déduire  de  ces  données  que  l'impureté  doit  être 
le  dinitroiodobenzène,  et  ne  peut  pas  êire  le  méta-nitroiodo 
benzène   dont  on  pouvait  aussi  soupçonner  la  présence.  £n 
effet,   un    mélange    de  33.8  %   d'ortbo  et  66.2  %  de  para- 
nitroiodobenzène  doit  avoir  un  poids  spécifique  à  155®  de 


*)  Cette  combinaison  fat  préparée  saivant  la  méthode  de  Kôhnbb 
(Soc  1876,  I,  211).  Après  cristallisation  dans  l'alcool  son  pt.  de  fus. 
fat  trouvé  à  90^.5  (Kôbker  mentionne  88<'.5). 
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1.8093 y  en  sapposant  que  cette  grandear  varie  proportion- 
nellement à  la  composition  du  mélanf^e.  En  j  ajoutant  2\ 
de  dinitroiodobenzène^  le  poids  spécifique  devient  1.8121, 
soit  0.0028  plus  élevé.  Dans  la  nitration  à  —  30^  le  point 
entectique  du  produit  fut  trouvé  à  43®. 5,  soit  1®.7  trop  bas, 
ce  qui  correspond  avec  1.1%  de  dinitro;  mais  cette  teneur 
doit  élever  le  poids  spécifique  de  0.0016.  Parce  que  le  point 
de  solidification  du  produit  indique  une  composition  d'environ 
34^0  d'ortho  sur  66  de  para,  son  poids  spéc.  devait  être 
1.8093  dans  la  supposition,  qu'il  ne  renfermait  que  lee 
isomères  ortho  et  para.  Cependant  le  point  entectique  indique 
la  présence  d'un  corps  étranger,  qui  doit  élever  le  poids 
spécifique  de  0.0016,  quand  c'est  la  combinaison  dinitro. 
Le  poids  spéc.  doit  donc  être  1.8093  +  0.0016  soit  1.810B, 
tandis  que  Texpérience  a  donné  1.8112,  ce  qui  est  encore 
un  peu  plus  élevé.  Le  poids  spécifique  du  méta-nitroiodo- 
benzène  étant  considérablement  plus  bas  que  celui  de  ses 
isomères,  sa  présence  est  donc  exclue.  I^e  même  raisonne- 
ment est  applicable  au  produit  de  la  nitration  à  (f.  On 
trouve  alors  que  le  poids  spéc.  calculé  est  t. 8111,  tandis 
qu'il  fut  trouvé  à  1.811.  Nous  avons  donc  constaté  que  les 
produits  de  la  nitration  se  composent  de  paranitro-  et 
d*orthonitro-,  ainsi  que  d'une  petite  quantité  de  dinitroiodo- 
benzène,  mais  que  ce  dernier,  qui  abaisse  le  point  entec- 
tique, se  forme  par  nitration  ultérieure  d'orthonitroiodoben- 
zène;  il  doit  donc  être  mis  en  compte  comme  étant  ce 
dérivé.  Quand  on  a  constaté  quelle  est  l'influence  du  corps 
dinitro  sur  le  point  de  solidification  d'un  mélange  d'ortho 
et  de  para,  on  a  toutes  les  données  pour  calculer  les  quan- 
tités de  para-  et  d'orthoiodonitrobenzène  qui  se  forment  dans 
la  nitration  de  Tiodobenzène. 

J'ai  déterminé  cette  influence  pour  ce  même  mélange  de 
33.8  7o  d'ortho  et  66.2  de  para,  qui  a  un  point  de  solidifi- 
cation de  150^5;  ce  point  est  de  150^.0  par  Taddition  de 
2^0  ^^  corps  dinitro;  il  s'est  donc  abaissé  d'environ  0*^.3 
pour  uoe  teneur  de  1.1  7o>  comme  l'indique  le  point  euteo- 
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tiqne  pour  le  produit  de  la  nitration  à  —  30°,  et  d'environ 
0^.35  pour  une  teneur  de  1.3%,  ce  qui  est  indiqué  par  le 
point  eutectique  du  produit  de  la  nitration  à  0^ 

Les  points  de  solidification  deviennent  donc  après  cette 
correction: 

149®.7  pour  le  produit  de  la  nitration  à  —  30®-,  corres- 
pondant avec  34.7  %  d'ortbo  et  65.3  de  para, 

150^.8  pour  le  produit  de  la  nitration  à  0°,  correspondant 
avec  33.5^0  d'ortho  et  66.5  de  para. 

Maintenant  il  faut  encore  augmenter  ces  chiffres  de  0.9  % 
et  1.1  \y  car  ces  quantités  de  mononitro  sont  équivalentes 
aux  pour-cents  de  1.1  et  1.3  trouvés  pour  le  dinitro;  ainsi 
on  trouve  que  le  produit  de  la  nitration 

à  -30°  cont.  34.7  H-  0.9 = 35.6  parties  d'o.  sur  65.3  parties  de  p. 
„     (f    „    33.5+1.1=34.6      „        „     „   66.5      „      „   „ 

ou  en  pour-cents: 

à  —30®:  35.3%  d'ortho  et  64.7%  de  para 

,  œ:34.2%  n        n    «W/o    n        . 

Il  est  très  remarquable  que  dans  ce  cas  la  quantité  du 
produit  accessoire  qui  se  forme  à  — 30°  soit  plus  grande 
que  celle  qui  prend  naissance  à  0°,  parce  que  dans  la 
nitration  du  cbloro-  et  du  bromobenzène  le  contraire  a  lieu. 
J'étudie  maintenant  la  nitration  du  fluorobenzène,  ce  qui 
complétera  cette  recbercbe  sur  les  balogéno- benzènes. 

Groningue,  Juillet  1901. 

Laboratoire  de  V  Université. 


Hv  U  e«B4aclibUité  éleetri^ae  étm  aei4»  ddMr#-  et 
br#M«Bitr*^eBMÎ4aet , 

PAB  MJt.  A.  F.  HOLLEMAN  r  &  R.  DE  BRUTN. 


Etant  en  possession  de  huit  acides  chlore-  et  bromonitro- 
benzoYqnes  à  un  état  de  pureté  pins  grande  que  edle  qu'on 
a  atteinte  jnsqn'ici  (voir  ce  Sec  20 ,  207 — 217),  nous  en 
avons  profité  pour  déterminer  leur  conductibilité  électrique. 
On  sait  par  les  recherches  de  M.  Ostwald  (Zeitschr.  t 
phjsik.  Ch.  3^  418)  et  de  M.  Bbthman^  (id.  5^  385)  que, 
pour  les  acides  benzoïqnes  disnbstitnés,  on  peut  calculer 
approximativement  leur  constante  d'affinité  en  connaissant 
celles  des  deux  acides  monosubstitnés  avec  les  mêmes 
atomes  ou  groupes.  Dans  ce  calcul  on  se  base  sur  la  sup- 
position qne  chaqne  groupe  ou  atome  exerce  son  influence 
sur  la  constante  indépendemment  des  autres  qui  se  trouvent 
dans  le  noyau.  On  vent  calculer  par  exemple  la  constante 
d'affinité  de  Tacide  p-chloro-o-nitrobenzoïqne  (CO^H  :  AzO^  : 
01^  1 :  2  :  4)  y  en  sachant  qne  la  constante  de  l'acide  ortho- 
nitrobenzoïque  est  0.616  et  celle  de  l'acide  p-chlorobenzoïque 
0.0093;  soit  1.6  fois  plus  grande  que  celle  de  l'acide  ben- 
zoïque  lui-même.  La  constante  de  Tacide  1:2:4  nommé 
sera  alors  0.616x1.6  =  0.99;  trouvé  1.00.  Avec  les  huit 
acides  nommés  il  serait  donc  possible  de  contrôler  de  non- 
veau  ce  mode  de  calcul. 
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Voici  d'abord  les  déterminations.  Dans  les  tableaux  ci-dissons 
V  est  le  Yolame  en  litres  dans  lequel  se  trouve  dissous  1  gr. 
molécule  de  Tacide;  fi  est  la  conductibilité  électrique  molé- 

culaire    pour   chaque   dilution  ;    m  z= ;   K  la  constante 

d'affinité. 

1.  Acide  o-chloro-m-nitrobenzoïque  C  0,  H  :  Cl  :  Az,  0  = 
1:2:5. 


V 

é* 

100  m 

100  ifc 

256 

252 

70.8 

0.67 

512 

286 

80.8 

0.64 

1024 

809 

86.8 

0.55 

^^  =356  E=  100  X;  =  0.62;  Bsthmann  troava  0.65 

2.  Acide    o-chloro-m-nitrobenzoïque    CO,  H  :  Cl  :  AzO,  = 
1:2:3. 

256                 267                 75.0  0.87 

512                 299                 84.0  0.85 

1024                 823                 90.7  0.88 

^00=356;  K  =  0.87. 

3.  Acide    m-chloro-o-nitrobenzoïqne    C02H:C1:  AzO^ir: 

1:3:6. 

256  291  81.7  1.44 

512  318  89.8  1.44 

1024  388  98.5  1.36 

44^  =  356;  E  =  1.42;  B^thmann  troava  1.52 

4.  Acide    m-chloro-o-nitrobenzoïque    COjH  :  Cl  :  AzOj  = 
1:3:2. 


512 

268                 75.7 

0.45 

1024 

298                 83.7 
/*oo=856;  K  =  0.44. 

0.42 

5.   Acide    o-bromo-m-nitrobenzoïqae   CO^H:  Br:  AzO,  ^ 
1:2:5. 


256 

266                  75.4 

0.89 

512 

800                 85.0 

0.93 

1024 

324                 91.8 

1.01 

Moo  =  853;  K  =  0.91 

o. 
1:2: 


Aciae    o-QroQio-Qi-uii,âx,. 


7. 
1:3 


8. 
1:3 


256  278  7a8  1.15 

512  808  87.8  1.15 

1024  828  92.9  1.19 

A.oo  =  858;  K=1.16. 

Acide    m-bromo-o-nitrobenzoïque   C  Oj  H  :  Br  :  Az  0 j  := 

:6. 

256  290  82.2  150 

512  818  90.1  1.60 

/<Qo  =  855;  K  =  1.55.  M.  Ostwald  troara  K  =  1.4. 

Acide    m-bromo-o-nitrobenzoïque    CO,  H  :  Br  :  AzO,  = 
2. 

0.84 


1024 


287  818 

Moo=858;  K  =  0.84. 


Les  valenrs  de  fioo  f^^^^^  empruntées  aux  mémoires  de 
M.M.  Ostwald  et  Bbthmann  1.  c.  Le  calcul  des  valeurs  pour 
K  selon  le  principe  énoncé  donne  les  résultats  suivants, 
quand  on  se  base  sur  les  valeurs  de  K  des  acides  chloro-, 
bromo-  et  nitrobenzoYques,  trouvées  par  M.  Ostwald  I.  c. 
X  est  rhalogëne. 


Numéro. 

acide 
CO-H.XrAïO. 

K  oalcalé 

E  trouvé 

Cl    1 

1:2:5 

0.75 

a62 

2 

1:2:8 

0.75 

0.87 

8 

1:3:6 

1.60 

1.42 

4 

1:8:2 

1.60 

0.44 

6r    5 

1:2:5 

0.83 

0.91 

6 

1:2:8 

0.83 

1.16 

7 

1:3:6 

1.41 

1.55 

8 

1:8:2 

1.41 

0.84 
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On   a   donc  ane  concordance  satisfaisante  sauf  pour  les 
denx  acides  1:3:2. 

CO.H  CO,H 


A13O 


Cl 


\ 


kZiO 


Br 


Quand  on  calcnle  les  constantes  K  ponr  d'antres  acides 
benzoïqnes  disnbstitnés  selon  les  données  de  M.  Ostwald  et 
M.  Bbthmann  1.  c.y  on  tronve  dans  la  plupart  des  cas  une 
concordance  satisfaisante  a^ec  les  valeurs  de  K  trouvées^ 
tandis  que  dans  certains  cas  la  différence  est  considérable. 
Le  tableau  suivant  en  donne  la  preuve. 


Nom  de  Tacide. 


Position  des  groupes 
CO,H  en  1. 


Koalcalé. 


K  trou  Té. 


Âc.  dioxybenzolqae . 

.  galliqne 

.  isovanilliqae.  .  . 

,  a-nitrophtaliqae 

•  /*•    »  > 

,  o-nitrosalioyliqae. 

»  P-      .  n 

,  oxysalicyliqae  . 


pyrogallolcarboniqae 
protocatecha     ,, 
a-résorcyliqae 

fi'         .  

dinitrobenzolqae  .  .  . 
chloronitro        , 


,    mésityliqne 

«    QTitiqae 

.,    nitrocaminiqne  .  .  .  . 


OH:OH= 

OH:OB:OH= 

Oe:OCH8  = 

CO2H:  Az05  = 

COsH:AïO,= 

OH:AzO.= 

OH  :  AzOs  = 

OH:OH= 

OH:OH= 

OH:OH:OH= 

OH :  OH  = 

OH:OH= 

OH:OH= 

AzOa  :  AzO-  = 

AzO,:Cl  = 

Cl:Az03  = 

Az03:Cl  = 

CH3:CH3  = 

CH,:CO;H  = 

AzOs  :  CsHy  = 


Rêe,  d.  trav,  ehim.  d,  Payê-Bcu  et  de  la  B^tque, 


3:5 

0.012 

8:4:5 

0.0060 

8:4 

0.0046 

2:8. 

12.4 

2:4 

0.75 

2:8. 

0.58 

2:5. 

0.58 

2:8. 

0.15 

2:5. 

0.15 

2:3:4 

0.068 

8:4 

0.0043 

2:4 

0.050 

2:6 

1.78 

8:5 

020 

8:4 

0.055 

2:4 

0.087 

2:4 

0.99 

8:5 

0.0044 

3:5 

0.025 

3:4 

0.029 

0.0091 

0.0040 

0.0032 

1.22 

0.60 

1.57 

0.89 

0.114 

0.11 

0.055 

0.0033 

0.0515 

5.0 

0.16 

0.046 

1.03 

1.00 

0.0048 

0.030 

0.022 

24 
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On  voit  donc  dans  ces  deux  tableaux,  qne  quand  il  y 
a  différence^  la  position  des  groupes  est  voisine, 
soit  1:2:3,  soit  1:2:6.  Pour  les  acides  1 : 2 :  3  il  y  a 
cependant  quelques  antres  cas  où  le  calcul  coïncide  sensi- 
blement  avec  la  valeur  trouvée.  C  est  le  cas  avec  les  acides 

ortholf    "^  jmétanitrobenzoïques   et   pour  Tacide  oxysalicy- 

lique  1:2:3.  Dans  ces  acides  un  atome  de  chlore  (brome) 
ou  le  groupe  OH  se  trouve  à  la  place  ortho,  tandis  que 
dans  les  acides  où  Ton  constate  une  grande  déviation,  c'est 
toujours  le  groupe  nitro  qui  est  voisin  du  carboxyle.  On 
peut  comprendre  cela  en  considérant  que  le  groupe  nitro  à 
la  place  ortho  augmente  la  valeur  de  K  103  fois,  tandis 
que  les  atomes  nommés  et  Tbydroxyle  causent  une  aug- 
mentation de  17—24  fois  seulement.  Quand  Faction  du 
groupe  nitro  sur  le  carboxyle  est  donc  entravée  par  no 
atome  ou  groupe  se  trouvant  &  la  place  3^  l'effet  doit  être 
beaucoup  plus  grand  que  dans  le  cas  où  l'action  de  chlore, 
brome  on  hydroxyle  sur  la  place  ortho  est  diminuée  par  le 
groupe  nitro  en  3. 

Groningue,  Juillet  1901. 

Laboratoire  de  r  Université. 


Les  transformations  des  sels  de  l'acide  pyrnTiqne, 
PAR  M,  A.  W.  E.  DE  JONG. 


{Premier  Mémoire). 

Les  sels  de  l'acide  pymviqne  subissent  des  transforma- 
tions avec  une  facilité  remarquable.  L'illustre  savant  Bbr- 
zRLius  ')  a  déjà  indiqué  qu'il  existe  deux  modifications 
différentes  des  sels  de  Tacide  pyruvique,  c.  à  d.  la  modifi- 
cation cristallisée  et  la  modification  gommeuse.  Il  ^)  dit  de 
ces  sels:  „Die  erstere  (la  modification  cristallisée)  entsteht, 
wenn  die  Mitwirkung  der  Wârme  ausgeschlossen  wird,  und 
desto  sicherer  je  kâlter  die  Bereitung  des  Salzes  geschehen 
kann.  Die  letztere  (la  modification  gommeuse)  dagegen 
entstehty  wenn  eine  verdtlnnte  Lôsung  des  Salzes  gekocht 
und  sodann  abgedunstet  wird.  Am  sichersten  gltlckt  ihre 
Bereitung,  wenn  die  Verdunstung  in  der  Wârme  geschieht: 
aber  sie  tritt  auch  bei  freiwilliger  Verdunstung  ein,  wenn 
die  Verwandlung  beim  Kochen  richtig  vor  sich  gegangen 
ist  Bei  einigen ,  z.  B.  bei  den  Salzen  der  alkalischen  Ërden, 
entsteht  sie  durch  eine  ganz  gelinde  Erw&rmung,  und  es 
ist  mir  nicht  bekannt,  dass  das  Salz  dann  ans  der  gummi- 
ilhnlichen  Modification  wieder  in  die  krystallinische  zurtlck- 


0  PoGG.  Ann.  86,  p.  1. 
»)  1.  c,  p.  12. 
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geflihrt  werden  kann.  Eine  im  Kochen  gesftttigte  LttsaDg 
eines  Salzes  in  einer  krystallinischen  Modification  schieast 
in  den  meisten  Fâllen  beim  Erkalten  wieder  an,  so  dass 
znr  Yollstândigen  Umwandlung  bestimmt  erfordert  wird, 
dass  die  L^snng,  welche  erw&rmt  wird,  eine  etwas  ver- 
dtlnnte  sei". 

VoLCKKL  ^)  a  communique  que,  quand  on  décompose  le 
sel  de  plomb  de  Tacide  pyruyique  avec  de  Tacide  sulfby- 
driquCy  un  acide  sirupeux  se  forme,  qui  n'est  pas  volatil 
et  qui  donne  des  sels  amorphes.  Il  conclut  de  cette  donnée 
que  Tacide  pyruvique  n'est  pas  régénéré  de  ses  sels.  Selon 
M.  WoLPP  ')  cette  conclusion  n'est  pas  juste;  le  sel  de 
plomb  de  VOlgkbl  était  le  sel  de  plomb  de  l'acide  para- 
pjruvique.  Vôlgkbl  dit  p.  72:  „  Dièse  sjrupartige  S&nre 
giebt  mit  den  Basen  nnr  amorphe  etwas  gefUrbte  Salze,  wie 
sie  auch  entsteben,  wenn  man  die  krystallisirten  brenztran- 
bensauren  Salze,  in  Wasser  gel5st^  einige  Zeit  kocht,  oder 
die  verdtlnnten  LOsungen  derselben  nur  l&ngere  Zeit  stehen 
und  bei  gewOhnIicher  Temperatur  verdunsten  lâsst" 

Mais  non  seulement  la  chaleur,  mais  aussi  les  alcalis  et 
les  autres  moyens  de  condensation  transforment  les  sels  de 
de  l'acide  pyruvique. 

M.  FiNGK  ')  a  indiqué,  qu  il  se  forme  un  précipité  très 
peu  soluble  dans  l'eau,  lorsqu'on  ajoute  un  excès  d'eau  de 
baryte  à  de  l'acide  pyruvique.  D'après  ce  savant  le  com- 
posé serait  un  sel  basique  de  Tacide  pyruvique  avec  une 
molécule  triplée,  de  la  formule  suivante: 

(CeHeOO^Ba,,  Ba(OH),. 

Après  M.  FiNGK  M.  BOttingbr  ^)  a  étudié  cette  transfor- 
mation du  sel  de  baryte  de  l'acide  pyruvique.  Il  indique 


1)  Ann.  89    p.  65. 
')  Ann.  a05,  p.  160. 
*)  Ann.  122,  p.  182. 
^  Ado.  188,  p.  312. 
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qne  le  composé  barytique  est  le  sel  basiqae  d'an  acide 
nouveau,  Dommé  par  lai  acide  hydruvique,  et  formé  de 
l'acide  pyraviqae  selon  l'éqaation  snivante: 

2C,H,0, +  H,0  =  CeH,oO,. 

D'après  ce  savant  le  sel  basiqae  aarait  été  transformé 
par  l'action  de  bioxyde  de  carbone  dans  le  sel  neutre  de 
l'acide  hydraviqae  (très  solable  dans  l'eaa). 

M.M.  MuLDBR  ^)  et  WoLPP  ^)  ont  communiqué  qu'ils  n'ont 
pas  réussi  à  transformer  ainsi  le  sel  basique  en  un  sel 
neutre,  très  soluble  dans  l'eau.  M.  Muldbr  ')  a  trouvé  que 
le  sel  basique  est  transformé  par  de  l'acide  acétique  en  un 
sel  neutre,  difBcilement  soluble  aussi  dans  l'eau,  d'une  for- 
mule CeH,07Ba  (séché  à  110^).  L'acide  de  ce  sel,  nommé 
par  lui  acide  parapyruvique,  ne  donna  pas  d'bydrazone  avec 
du  chlorhydrate  de  pbénylhydrazine.  M.  Muldsr  a  donné 
aussi  ses  opinions  théoriques  quant  à  ce  sujet,  en  supposant 
qu'une  polymérisation  oxygéniqne  précède  généralement  une 
polymérisation  aldolique.  Il  dit  dans  son  dernier  mémoire 
(pag.  303): 

„Les  &it8  nouveaux  font  supposer,  que  les  sels  amorphes 
de  l'acide  pyruvique  (sels  amorphes  de  Berzélius)  contien- 
nent un  produit  de  polymérisation  oxygénique.  Partant  d'une 
polymérisation  de  2  molécules  de  l'acide  pyruvique  on  a: 


HO.CO 


HO.CO 


mais  ajoutons,  qu'une  polymérisation  de  trois  molécules  est 
plus  probable  et  répond  davantage  &  ce  qui  arrive  souvent. 


0  Ce  Rac  XII,  p.  92. 

')  Add.  805 ,  p.  154. 

>)  Ce  Rec.  XIU,  p.  398  et  XIY,  p.  297. 
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Dans  ce  cas,  on  aurait: 

HO .  CO .  C  .  CH, 


0 
CHj.C 


0 
C.CH 


s 


HO.CO        0  CO.OH 

On  pourrait  sapposer,  qu'une  poljmërisation  oxygéniqne 
précède  généralement,  ainsi  que  dans  notre  cas,  une  poly- 
mérisation aldolique."  Et  dans  le  résumé  de  ce  mémoire: 
yyDevant  les  faits  nouveaux  il  semble,  que  Tacide  parapy- 
ruvique  soit  un  dérivé  de  lacide  pyruvique  par  polyméri- 
sation aldolique,  et  que  Tacide  des  sels  amorphes  (de 
B£RZBLius)  soit  formé  par  polymérisation  oxygéniqne,  ce 
qui  du  reste  est  à  poursuivre  par  rexpérience". 

M.  WoLFF  '),  qui  étudia  ensuite  cette  transformation  de 
Tacide  pyruvique,  indique  que  quelques  agents  comme 
rhydrate  de  potassium,  Teau  de  baryte,  le  cyanure  de 
potassium,  Fammoniaque  etc.,  transforment  déjà  en  quantités 
très  petites  les  sels  de  Tacide  pyruvique  en  ceux  de  Tacide 
pyruvique  sirupeux  (de  Bbrzélius).  On  obtient  ainsi  les  sels 
neutres  d'un  acide  bibasique  C,H,Oe,  nommé  par  lui  acide 
parapyruviqne  ^).  En  employant  un  excès  de  ces  agents, 
comme  l'eau  de  baryte  etc.,  il  se  forme  les  sels  basiques 
de  l'acide  parapyruviqne.  Selon  ce  savant  l'acide  parapyru- 
viqne, obtenu  par  la  méthode  indiquée  ci-dessus,  est  un 
produit  de  polymérisation  aldolique  de  deux  molécules 
de  l'acide  pyruvique,  donc 


1)  Add.  805,  p.  155, 

-)  Qnoiqae  M.  Wolff  ait  donné  à  son  produit  le  nom  d'aoide  para- 
pyruviqne, les  produits  de  M.  Mtjldeb  et  M.  )(Volff  ne  sont  pas  iden- 
tiques. M.  Wolff  a  déjà  remarqué  cela,  car  il  dit  p.  159:  «Wenn  das 
Salz  mit  verdûnnter  Essigsâure  einige  Stnnden  in  Berùhrung  gelassen 
wird,  so  verr&th  schon  sein  Anssehen  die  eingetretene  Verftndemng." 
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OH 
CHjCCOOH 
I 
CHjCOCOOH 

Mais  Tacide  libre  se  transforme  partiellement  en  sa  lac- 
tone.  Ainsi  selon  M.  Wolfp  Tacide  pyrnviqne  simpenx  (de 
Bbrzblius);  se  formant  par  décomposition  spontanée  des  sels 
de  Tacide  pyraviqne  en  solution  aqaease,  doit  être  consi- 
déré comme  nn  mélange  de  Tacide  parapjmviqne  et  de  sa 
lactone.  M.  Wolfp  dit  du  reste  qne  la  détermination  exacte 
de  la  formule  de  structure  de  Tacide  parapyruvique  est  très 
difScilCy  parce  que  les  composés  sont  amorphes  et  qu'ils  se 
décomposent  facilement  en  donnant  du  bioxjde  de  carbone. 
Et  ensuite  il  dit  (p.  156):  „Da  nun  die  Parabrenztrauben- 
sfture  einerseits  bei  der  Synthèse  der  Methyldihydrotrime- 
sinsHure  entsteht,  andererseits  sich  leicht  in  dièse  tiber- 
ftlhren  ISsst,  so  wird  man  sie  mit  hohem  Grade  von 
Wahrscheinlichkeit  als  das  Zwischenproduct  der 
Synthèse  auffassen  dfirfen;  man  yersteht  dann  auch, 
warum  die  Brenztraubensfture  sich  bei  der  Condensation 
anders  verhftlt  wie  das  Aceton,  das  heisst,  warum  sie  nicht 
Trimesinsfture  liefert.  Streng  beweisend  sind  dièse 
Thatsachen  freilich  nicht,  da  die  Parabrenztrauben- 
sfture  durch  alkalische  L^sungen  theilweise  in  Brenztrauben- 
sfture  zurtlckverwandelt  wird."  M- 

Nous  avons  donc  vu^  que  les  sels  de  Tacide  pyruvique 
se  transforment: 

L  par  réchauffement  de  leur  solution  diluée  (sels  gom- 

meux  de  Bbrzblius); 
IL  par  décomposition  spontanée  en  solution  diluée; 


')  Maintenant  M.  Wolff  dît  de  Tacide  parapyruvique  (Ann.  817, 
p.  6):  «Die  Ëntdeckung  der  Ketovalerolactoncarbonsfture  Iftsst  dièse 
Auffassung  aber  nicht  zu  Reoht  besteheo  und  ich  vermuthe,  dass  sich 
an  dem  Âufbau  der  Parabrenztraubensfture  nicht  swei,  sondem  drei 
oder  wahrsoheinlich  vier  Mol.  Brenztraubensfture  betheiligen.'* 
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III.  par  an  agent  de  condensation  (sels  de  Tacide  para- 
pynivique). 

Ma  recherche  de  l'action  de  Facide  chlorhydriqne  sur 
Tacide  pyrnviqne  ')  m'a  conduit  à  l'étade  de  ces  transfor- 
mations des  sels  de  l'acide  pyravique,  et  parce  qne  M.  Wolff 
a  donné  &  son  acide  parapyraviqne  la  même  formule  de 
structure  que  j'ai  attribuée  au  produit  de  l'action  de  Tacide 
chlorhydrique  sur  l'acide  pyruvique,  je  me  suis  occupé  en 
premier  lieu  de  la  formation. et  des  propriétés  du  parapy- 
mvate  de  baryte  *)  de  M.  Wolff. 


Partie  théoriqtie. 


Comme  on  le  verra  dans  la  partie  expérimentale,  les 
analyses  du  parapyruvate  (W)  de  baryte  ont  donné  le 
résultat,  que  la  formule  moléculaire  de  ce  composé  est 
(O^ll^O^Ba  +  4  HsO)^*  Le  corps  se  décompose  par  l'ébulli- 
tlon  on  solution  aqueuse  en  métapyruvate  de  baryte,  qui  à 
son  tour  donne  avec  du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine 
rhydraxono  de  l'acide  pyruvique.  Quand  la  décomposition 
UMt  (H)mplète,  on  doit  obtenir  selon  la  formule  (CeH^OeBa 
+ 't  il^O)^  :  4(k  -  ^/o  d'acide  pyruvique.  Les  déterminations 
quuntitatives  ont  donné  38—42.5%  d'acide  pyruvique  sous 
fornio  do  hou  hydrazone. 

l/iNrart  entre  la  quantité  théorique  et  la  quantité  trouvée 
(>Nt  onroro  grande  mais,  comme  les  dosages  d'une  même 
|inH|mratlou  diftV^raiont  déjà  de  4.—  7o>  ^^  ^^^^  l'attribuer  à 
hi  imiNIImmIo  tlo  dosage.  La  transformation  de  l'hydrazone  de 
Ini^ldo    p.vruvtque   eu   solution   aqueuse   &   la   température 

•)  Pi.  Hmi.   \X.  p.  81. 

*i   tu  i«iiiMiii»iiii  U  pumpyruvate  de  baryte  de  M.  Muldeb  le  pmrapy- 
fMfii»H  IM)   il»  Ui>t*t  et  celui  de  M.  Wolff  le  perapyniYate  (W)  de 
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ordinaire  ne  peut  pas  être  la  cause  de  cette  difiërence  de 
4 — 7o;  pftfce  qn'on  a  travaillé  toujours  dans  des  circon- 
stances presque  égales.  Il  était  encore  possible  et  Texpé- 
rience  a  confirmé  cette  prévision ,  que  le  métapyruvate  de 
baiyte  se  transforme  par  TébuUition  en  solution  aqueuse. 
L'acide  métapyruvique  donnant  Thydrazone  de  Tacide  pyru- 
viquC;  c'est  un  isomère  ou  un  produit  de  polymérisation 
oxygénique  de  l'acide  pyruvique.  Gomme  isomère  de  Tacide 
pyruvique  on  doit  lui  attribuer  la  formule  suivante 

OH 
I 
CH,  =  C.COOH. 

Mais  Tacide  parapyruvique  (W)  étant  un  produit  de  poly- 
mérisation oxygénique  de  l'acide  métapyruvique,  il  n'est 
pas  vraisemblable  que  ce  dernier  acide  possède  la  formule 
indiquée  ci-dessus.  Ainsi  il  y  a  une  grande  probabilité  que 
Tacide  métapyruvique  et  par  conséquent  l'acide  parapyru- 
vique (W)  soient  des  produits  de  polymérisation  oxygénique 
de  Tacide  pyruvique.  Sur  de  l'acide  sulfnrique  le  parapy- 
ruvate  (W)  de  baryte  perd  15.56  7o,  c'est  à  dire  3Vs  des 
4  molécules  d'eau  de  cristallisation  de  ia  formule  empirique 
CeUeOeBa  +  4  H^O.  Un  corps  perdant  en  général  un  nombre 
entier  de  ses  molécules  d'eau  de  cristallisation ,  cette  perte 
partiale  est  un  argument  pour  la  formule  moléculaire 
(C,Be^6^)3  +  ^^  ^a^*  ^^°^  ^^  vraisemblance  est  grande^ 
que  lacide  parapyruvique  (W)  soit  un  produit  de  polymé- 
risation oxygénique  de  trois  molécules  d'acide  pyruvique: 

CHjCCOOH 


^<co6h 


0 
et  que  le  parapyruvate  (W)  de  baryte  consiste  en  deux  chaî- 


3Z3 

«umilairciy   liés   par  un,   dmx  oa  tr»   sfeoB»  de 

biuriiiiiL  Peut-être  que  Tadde  métapyniYiqae  esl  on  produit 

de  poiyméTÎirtiiMi   (XJjgibDqaB  de   deux  moiéeiileB  d'aeide 

pyniyiqne: 

CHjCCOOH 

^^\ 
0  0 


CHjCCOOH 

Ma  reeiierehe  des  tran^nnatH)!»  des  acides  para-  et 
métapynnriqiie  me  fimmira  peut-être  des  aiig:aiiient8  pour 
ces  prèyi8Îoii& 


LéS  partie  expérimentale  est  divisée  eomme  il  suit: 
L  PréparatioB  du  parapfniTate  (W)  de  iMurjte. 
€L  Par  la  transfimnatioa  du  pyruYate  de  baryte  par 

du  eyaaare  de  potamam. 
6.  Par   la   transformatioii   da    pyrurate  de   baryte 

par  de  l'hydrate  de  potassiam. 
c.  Par  la  transformation  dn  pyruTate  de  baryte  par 
de  Tean  de  baryte. 
IL  Décomposition  dn  parapyruTate  (W)  de  baryte  par 

de  Tean  bonillante. 
IIL  Solnbilité  et  décomposition  de  Thydrazone  de  l'acide 

pyrnviqne  en  solution  aqnense. 
lY.  Détermination    de   la   quantité   de   Thydrazone   de 
Tacide    pymTiqne,   obtenue   par  décomposition  du 
parapyruvate  (W)  de  baryte  par  de  Teau  bouillante. 
Y.  Détermination  de  la  quantité  de  Teau  de  cristalli- 
sation du  parapyruvate  (W)  de  baryte. 
VI.  liC  sel  basique  du  parapyruvate  de  baryte. 
VU.  Quelques  propriétés  du  parapyruvate  (W)  de  baryte. 
VllL  Résumé 
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PARTIE  EXPÉRIMENTALE. 

I. 

Préparation  du  parapyruvate  (W)  de  baryte. 

a.   Par  la  transformation  du  pyra^ate  de  baryte 
par  dn  cyanure  de  potassinm. 

Nous  nons  sommes  servis  an  commencement  des  indica- 
tions de  M.  WoLpp  ^).  Ainsi  0.6  gr.  de  cyanure  de  potassium 
furent  ajoutés  &  30  gr.  d'acide  pyruvique  (distillant  de  50^ 
à  90°  sous  une  pression  de  20  m.m.,  renfermant  ±  80  ^/o 
d'acide  pyruvique  pur*)),  dilués  de  300  gr.  d'eau  et  neu- 
tralisés avec  du  carbonate  de  baryte.  Tout  de  suite  un 
précipité  se  déposa.  Après  deux  jours  la  masse  épaisse  fut 
filtrée  et  ensuite  lavée  jusqu'à  ce  que  le  filtratum  ne  fût 
plus  alcalin  au  tournesol  et  ne  donnât  plus  Fhydrazone  de 
l'acide  pyruvique. 

M.  WoLPF  a  purifié  son  produit  d'une  autre  manière. 
Après  filtration  il  l'a  lavé  avec  peu  d'eau  et  il  l'a  ensuite 
séché  sur  de  la  porcelaine  dégourdie.  Le  précipité  fut 
ensuite  divisé  dans  de  l'eau,  filtré,  séché  etc.,  et  ces  mani- 
pulations furent  répétées  jusqu'à  ce  que  le  filtratum  ne  donnât 
plus  l'hydrazone  de  l'acide  pyruvique. 

M.  WoLFF  a  purifié  de  cette  manière,  parce  que  le  pré- 
cipité est  plus  insoluble  dans  l'eau  après  le  séchage,  et 
parce  qu'il  retient  toujours  de  l'acide  pyruvique  malgré  un 
lavage  prolongé. 

J'ai  remplacé  cette  partie  de  la  préparation  du  parapyru- 
vate de  baryte  par  la  méthode  indiquée  ci-dessus,  ciaignant 
que  le  procédé  de  M.  Wolfp  ne  donnât  lieu  à  une  souil- 
lure du  précipité.  A  l'état  humide  le  piécipité  retient  éuergi- 


»)  1.  c.  p.  157. 

5)  Ce  Reo.  T.  XIX,  p. 
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qaement  selon  M.  Wolff  de  Tacide  pyrnvique  non  transfonnéy 
et  il  est  donc  possible  qne  le  précipité  contienne  après  le 
séchage  dn  pyravate  de  baryte.  Da  reste  le  cyanure  de 
potassium  peut  être  transformé  facilement  par  le  bioxyde 
<}e  carbone  de  Tair  en  carbonate  de  potassium,  qai  donnera 
à  son  toar  avec  du  parapymvate  de  bariam  du  carbonate 
de  barium  et  du  parapyrnvate  de  potassium.  Ainsi  le  pro- 
duit de  M.  WoLFP  peut  contenir  aussi  du  carbonate  de 
barium. 

M.  WoLPP  a  fait  seulement  attention  à  la  réaction  avec 
le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine;  j'ai  constaté  que  le 
liquide  filtré  est  encore  alcalin  au  tournesol  quand  il  ne 
donne  plus  de  Thydrazone  (même  après  24  heures  il  ne 
s'était  pas  formé  d'hydrazone).  Il  est  donc  possible  que  le 
produit  de  M.  Wolff  contienne  encore  du  cyanure  de 
potassium. 

Nous  avons  obtenu  de  30  gr.  d'acide  pyruvique  f±  80%) 
37  gr.  du  parapyrnvate  de  baryte  =  ±  75  7o  de  la  quan- 
tité théorique  (voir  plus  bas).  Ce  produit  ne  donna  pas  la 
réaction  de  l'azote  de  Lassaignb. 

0.3791  gr.  donnèrent  0.2519  gr.  CO,  et  0.1294  gr.  H3O  *)• 
0.8861   ,  ,         0.2575    ,      ,     ,  0.1310    ,      , 

0.4505    ,  ,         0.2748    ,    BaS04. 

Trouvé:  C  18.12,  18.19;  H  3.80,  3.77;  Ba  36.87'). 
Ciiloulôp.(CeUABa+4H,0)x:  .18.80;  .8.66;  .    85.77. 


k   Par  la  transformation  du  pyruvate  de  baryte 
par  de  l'hydrate  de  potassium. 

Kn  même  temps  je  me  suis  procuré  le  parapyrnvate  de 
baryte   avec   de    l'hydrate  de  potassium  comme  agent  de 

I)  Toutea  ct8  analyses  ont  été  faites  arec  un  mélange  de  chromate 
(le  ploinb  i»t  di»  bichromate  de  potassium. 

')  iratilres  dtUerminations  donnèrent  36.16,  36.46,  36.59,  36.19,  86.65 
p.  KM)  (le  Ha. 
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condensation.  L'addition  de  deux  gouttes  de  potasse  caus- 
tique (p.  s.  1.34)  à  20  gr.  d  acide  pyruviqne  (distillant  de 
b(f  à  90^  sous  une  pression  de  20  m.m.),  transformés  en 
pyruvate  de  baryte  par  la  méthode  indiquée  ci-dessus,  donna 
après  24  heures  un  précipité.  Ce  précipité,  lavé  avec  de 
Teau  jusqu'à  réaction  neutre  et  jusqu'à  ce  que  Teau  ne 
donnât  plus  l'hydrazone  de  l'acide  pyruvique,  pesait 
environ  14  gr.,  après  séchage  entre  du  papier  buvard, 
soit  à  peu  près  50  7o  de  la  quantité  théorique.  Il  est  à 
remarquer,  que  le  filtratum  est  déjà  neutre  quand  il  donne 
encore  un  précipité]  abondant  de  l'hydrazone  de  l'acide 
pyruvique. 

0.4642  gr.  donnèrent  0.3102  gr.  GO.  et  0.1480  gr.  H-O. 
0.4704  ,  ,         0.8151    ,      ,      ,   0.1445   ,       , 

0.4982  ,  ,         0.8022   ,    Ba804. 

0.4001   ,  .         0.2444  , 

TroQTé:  018.23,18.27; H8.55,8.42'); Ba 86.08, 35.91'). 
Calo.  p.  (CeH«0eBa  +  4Hj0)x:  .  18.80;  .  8.66;  ,  85.77 


c.   Par  la  transformation  du  pyruvate  de  baryte 
par  de  l'eau  de  baryte. 

Le  parapyruvate  de  baryte,  obtenu  par  le  cyanure  et  par 
r hydrate  de  potassium,  contenant  presque  toujours  du  car- 
bonate de  baryte  (voir  en  bas),  on  s'est  servi,  pour  obtenir 
un  produit  plus  pur,  de  Teau  de  baryte  comme  agent  con- 
densateur et  du  pyruvate  de  baryte  pur.  On  se  procure  ce 
dernier  sel  par  précipitation  avec  de  l'alcool  de  99  %  d'une 
solution  aqueuse  du  pyruvate  de  baryte,  obtenue  par  neu- 
tralisation de  lacide  pyruvique  dilué  (20  gr.  de  l'acide 
dilué  avec  200  gr.   d'eau)  avec  du  carbonate  de  baryte  à 


^)  Le  mélange  de  PbCr04  et  KsGr307  était  encore  an  pen  chand. 
')  D'autres  déterminations  donnèrent  85.52,  35.85,  85.81%  de  Ba. 
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la  température  ambiante.  Le  sel  se  dépose  en  forme  de 
rhombes  ^).  Ces  rhombes  sont  filtrés,  lavés  avec  de  Talcool 
de  84  7o  e^  ensuite  séchés  entre  du  papier  buvard. 

A  une  solution  de  15  gr.  de  ce  sel  dissous  dans  100  gr. 
d'eau  froide,  placée  dans  une  bouteille  et  débarrassée  du 
bioxyde  de  carbone  par  un  courant  d'oxygène,  on  a  ajouté 
une  solution  filtrée  de  0.2  gr.  Ba(0H)2.  Après  un  jour  le 
précipité  est  filtré  à  l'abri  de  l'acide  carbonique  de  l'air,  ^ivé 
avec  de  Teau  (débarrassée  du  bioxyde  de  carbone)  jusqn*à  ce 
que  le  liquide  filtré  ne  donne  plus  Tbydrazone  de  l'acide  pyrn- 
vique  et  ne  soit  plus  alcalin.  Ensuite  le  précipité  est  séché 
entre  du  papier  buvard. 

0.5171  gr.  donnèraiit  0.3454  gr.  GO,  et  0.1817  gr.  H,0. 
0.6028  ,  ,         0.4047   ,      .     .   0.2036    .      , 

08516  .  .  0.2106   ,    BA8O4. 

0.4157  ,  ,  0.2500   . 

Trouvé:  018.21,18.31;  H  8.91,8.76;  Ba 85.21, 35.86*). 
CaIo  p.  (CeH«O.Ba  ♦  4HsO)x:  .  18.80;  ,  ^66;  ,  85.77. 

En  préparant  le  produit  de  condensation  suivant  cette 
méthode,  j  ai  observé  de  même,  que  la  réaction  du  filtratum 
est  déjà  neutre,  quand  il  donne  encore  de  grandes  quan- 
tités de  l'hydrazone  de  lacide  py  ru  vique. 


IL 

Décomposition  du  parapyruvate  (W)  de  baryte  par 
de  Veau  bouillante» 

M     WoLFr  *)   communique,  que  le  parapyruvate  (W)  de 
baryte  nc  transforme  par  l'action  de  Tean  de  baryte,  de  la 

•)  On  a  tronvé:  41.67%  «le  Ba. 

daloulé  pour  (C,B,03).Ba  H-  H.O:  41.64 
*)  h'aittrtu  d^ttrmioatioDS  doDDèreot  35.60,  35.56,  36.02  «'/o  de  Ba. 

•)  1. 0.  p.  m. 
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sonde  caustique  et  de  l'eau  bouillante.  Il  dit  de  cette  trans- 
formation: ^Suspendirt  man  das  Salz  in  Barytwasser  oder 
sebr  verdtlnnter  Natronlauge,  so  nimmt  es  nacb  Verlauf 
einiger  Stunden  eine  gelblicbe  Farbe  an  und  in  der  tlber- 
stebenden  Fltissigkeit  ist  dann  etwas  Brenztraubensllure 
entbalten;  in  der  W&rme  volziebt  sicb  dièse  Rtlckbildung 
bis  zu  einem  bestimmten  Gleicbgewicbtsznstande 
sebr  rascb.  Eochendes  Wasser  bewirkt  wenn  aucb  langsam 
dieselbe  Zersetzung,  nicbt  aber  Wasser,  das  mit  wenig 
Essigstture  angesâuert  ist.  Offenbar  bildet  das  ueutrale  Salz 
beim  Eocben  mit  Wasser  kleine  Mengen  von  basiscbem 
Salz,  welcbe  der  Umsetzung  anbeim  fallen." 

Les  produits,  obtenus  par  EGAz  et  EOH,  cbauffés  avec 
de  Teau,  ne  se  dissolvaient  pas  totalement;  le  produit  obtenu 
par  Ba(0H)2  se  dissoat  totalement.  Pour  déterminer  la 
nature  de  ce  corps  qoi  reste  indissous,  20  gr.  du  produit 
obtenu  avec  EGAz  furent  bouillis  avec  1  L.  d'eau.  Après 
filtration  et  séchage  entre  du  papier  buvard ,  on  a  obtenu 
±  4  gr.  de  ce  produit,  difficilement  soluble  dans  Tean.  Il 
contenait  du  carbonate  de  baryte.  0.4062  gr.  donnèrent 
0.2703  gr.  BaS04  =  39.12  «/o  Ba. 

Ainsi  les  produits  obtenus  par  EGAz  et  EOH  étaient  des 
mélanges  de  parapyruvate  (W)  de  baryte,  de  carbonate  de 
baryte  (quoiqu'en  petite  quantité)  et  d'un  autre  sel  de 
baryte.  Le  corps  obtenu  par  EOH  était  plus  pur  que  celui 
obtenu  par  EGAz. 

La  solution,  obtenue  par  Tébullition  d'un  de  ces  produits 
avec  de  l'eau,  donna  avec  du  cblorbydrate  de  pbénylhydra- 
zine  un  précipité  abondant. 

L'bydrazone  fondit  à  185**. 

0.2228  gr.  donnèrent  29. —  o.  c.  d'azott  à  9^.5  et  sons  une  pression  de 
764  m.  m. 

Calculé  pour  CH4O3 .  Az .  AzH .  GeH»  :  Az  15.74. 

Trouvé:  Az  15.87. 

Ainsi  c'est  l'bydrazone  de  l'acide  pyruvique. 

Il  est  facile  de  constater  que  le  liquide,  obtenu  par  l'ébnl- 
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lition  da  parapyrayatc  (W)  de  baryte  ayec  de  l'eau ,  ne 
contient  pas  de  pyrnvate  de  baryte.  L'alcool  de  99  Vo  donne 
an  précipité  amorphe ,  tandis  qae  le  pymyate  de  baryte, 
obtenu  par  neutralisation  de  l'acide  pyru^ique  dilué  avec 
du  carbonate  de  baryte  à  la  température  ordinaire,  se  dépose 
par  l'addition  d'alcool  à  l'état  cristallin.  Je  veux  nommer 
ce  sel  amorphe  le  métapyruvate  de  baryte.  Ainsi  le 
métapyruvate  de  baryte  donne  avec  du  chlorhydrate  de 
phénylhydrazine  l'hydrazone  de  l'acide  pyruvique. 

Le  pyruvate  de  baryte  et  le  métapyrate  de  baryte  don- 
nent aussi  des  réactions  différentes.  Le  métapyruvate  de 
baryte  donne  par  un  échauffement  ménagé  avec  du  nitrate 
d'argent  un  miroir  d'argent;  le  pyruvate  de  baryte  donne 
ce  miroir  par  ébnllition  après  quelques  minutes.  Le  méta- 
pyruvate de  baryte  est  précipité  tout  de  saite  par  de  l'acé- 
tate de  plomb,  le  pyruvate  de  baryte  seulement  après  quel- 
ques heures. 

Il  était  maintenant  nécessaire  de  savoir,  si  cette  décom- 
position du  parapyrnvate  (W)  de  baryte  par  de  l'eau  bouil- 
lante est  quantitative. 


III 

Solubilité  et  décomposition  de  l'hydrazone  de  Vacide 
pyruvique  en  solution  (aqueuse, 

A  3.0756  gr.  de  l'hydrazone  nous  avons  ajouté  500  c.  c. 
d'eau  bouillante  pour  obtenir  une  solution  saturée  de  l'hydra- 
zone. Après  un  jour  l'hydrazone  est  filtrée  et  le  filtratum 
évaporé  an  bain-marie.  L'hydrazone  filtrée  pesait  2.8935  gr. 
et  le  résidu  0.0530  gr.  Ainsi  0.1818  gr.  de  l'hydrazone 
s'étaient  dissoutes  et  on  n'a  obtenu  qu'un  résidu  de  0.0530 gr.*). 


')  Tl  résalte  de  cette  détermination  que  la  correction  qne  j'ai  donnée 
ce  Rec.  T.  XIX,  p.  282  n'est  pas  juste. 
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Ce  résida  était  an  mélange  d'haile  et  d'aigailles  de  l*hy- 
drazone. 

Il  était  cependant  possible^  qae  la  chalear  eût  décomposé 
Thydrazone.  Poar  vérifier  cette  supposition  nous  avons  fait 
boaillir  0.3159  gr.  de  pyravate  de  baryte,  préparés  selon  la 
méthode  indiquée  ci-dessus,  avec  500  c.  c.  d'eau  ;  Ton  ajouta 
à  la  solution  refroidie  une  solution  de  1  gr.  du  chlorhydrate 
de  phénylhydrazine.  On  a  obtenu  ainsi  0.2467  gr.  de 
rhydrazone  de  l'acide  pyruvique;  la  solution  primitive 
mesurait  435  c.  c.  et  le  filtratum  460  c.  c. 

En  ajoutant  de  même  une  solution  de  1  gr.  du  chlorhydrate 
de  phénylhydrazine  à  une  solution  chaude  de 0.3171  gr.de 
pyruvate  de  baryte  dans  500  ce.  H^O,  on  n'a  obtenu  que 
quelques  aiguilles  de  l'hy drazone.  Ainsi  il  résulte  de  ces 
expériences,  que  l'hydrazone  de  l'acide  pyruvique  est  trans* 
formée  par  la  chaleur  en  solution  aqueuse. 

Mais  aussi  à  la  température  ordinaire  l'hydrazone  se 
transforme,  quoique  plus  lentement. 

Pour  déterminer  la  solubilité  de  l'hydrazone  dans  l'eau 
à  la  température  ordinaire,  nous  avons  ajouté  500  c.  c. 
HjO  à  2.8781  gr.  de  l'hydrazone.  Cette  solution  fut  filtrée 
après  quelques  jours  et  l'hydrazone,  séchée  sur  de  l'acide 
sulfurique,  fut  pesée.  Ensuite  l'hydrazone  fut  ajoutée  au 
filtratum,  filtrée  après  quelques  jours,  pesée  etc.  On  a 
trouvé  ainsi  que  100  c.  c.  d'eau  dissolvaient 

en    3  jours  0.0176  gr.  de  l'hydrazone 
,     6      „     0.0240    ,     „ 
„  10     „     0.0395    „     „  n 

„  16     „     0.0599    „     „ 

Ainsi  la  solubilité  de  l'hydrazone  de  l'acide  pyruvique 
augmente  avec  le  temps.  L'hydrazone  se  transforme  déjà 
à  la  température  ordinaire  en  solution  aqueuse.  Parce  qu'il 
s'agissait  pour  moi  de  savoir  la  correction,  qu'on  doit  ajouter 
à   la  quantité   pesée   de  l'hydrazone  de  l'acide  pyruvique 

Ree.  d.  trav,  ehim.  d.  Pays-Boê  et  de  la  Belgique.  25 
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pour  la  solubilité  et  la  décomposition  de  ce  corps  dans 
Tean  à  la  températare  ordinaire,  je  me  snis  servi  de  la 
méthode  suivante.  J'ai  pesé  la  quantité  de  Thydrazone,  qui 
s'est  déposée  par  l'addition  d'une  solution  du  chlorhydrate 
de  phénylhydrazine  (±  1  gr.)  à  une  solution  du  pyruvate 
de  baryte  pur.  L'eau  de  lavage  ne  dissolvant  que  peu 
d'hydrazone,  la  correction  est  calculée  pour  la  différence  entre 
les  quantités  théorique  et  trouvée  de  l'hydrazone  de  l'acide 
pyruvique  et  pour  la  solution  primitive.  Pour  travailler  tou- 
jours dans  des  circonstances  presque  égales,  on  a  précipité 
la  solution  refroidie  et  filtré  Thydrazone  après  un  jour. 
Le  tableau  suivant  donne  les  résultats  obtenus. 


Correction 

pour  U  Boln- 

QuanUté 

Quantité  pesée 

bUité  et 

employée  du 

de 

Solution 

FUtratum. 

la  transforma^ 
tionde 

pyruvate 

l'bydrazone 

primitive. 

l'hydrazone 

de  baryte 

de  l'acide  pyr. 

de  l'acide  pyr. 

pour  100  ox. 

d'eau. 

0.3345  gr. 

0.2073  gr. 

540  ce. 

600  0. 0. 

0.0287  gr. 

0.3159   , 

0.2467   , 

435    , 

460    . 

0.0219   , 

0.3157   , 

0.2742   , 

320    „ 

370    , 

0.0210  . 

0.2958   , 

0.2534   . 

220    . 

270    , 

0.0308   . 

0.3017  , 

0.2892  , 

135    , 

160    . 

0.0280  . 

tn  moyenne     0.0259  gr. 

Ainsi  la  quantité  pesée  de  l'hydrazone  de  l'acide  pyru- 
vique doit  être  augmentée  de  0.0259  gr.  pour  lUO  c.  c.  de 
la  solution  primitive. 
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IV. 

Détermination  de  la   quantité  de  Vhydrazone  de  Vacide 

pyruvique,  obtenue  par  décomposition  du 

parapyruvate  {W)  de  baryte  par  de  Veau  bouillante. 

La  détermination  de  la  quantité  de  Thydrazone^  obtenue 
dn  parapyravate  (W)  de  baryte,  se  fait  ainsi.  Une  quan- 
tité du  parapyruvate  (W)  de  baryte  (±  0.3  gr.)  est  bouillie 
(V4  ^  Va  heures)  avec  de  Teau  et  à  cette  solution,  refroidie 
par  la  conduite  d'eau,  on  ajoute  une  solution  froide  du  chlor- 
hydrate de  phénylhydrazine.  L'hydrazone  est  filtrée  le  jour 
suivant  et  pesée  après  séchage  sur  de  l'acide  sulfnrique. 
La  solution  primitive  et  le  filtratum  sont  mesurés.  Les 
produits,  obtenus  avec  EGAz  et  EOH  comme  conden- 
sateurs n'étant  pas  purs  ^),  je  n'ai  fait  que  quelques 
déterminations  de  ces  produits.  Le  produit  obtenu  avec 
0.6  gr.  EGAz,  ajoutés  à  30  gr.  d'acide  pyruvique  trans- 
formés en  pyruvate  de  baryte,  est  très  impur;  je  me  suis 
procuré  alors  un  autre  produit  par  l'addition  de  0.1  gr. 
EGAz  à  la  même  quantité  d'acide  pyruvique,  transformé 
en  pyruvate  de  baryte.  Aussi  de  ce  produit  il  resta  un 
résidu  en  chauffant  avec  de  l'eau. 

0J985  gr.  de  c%  produit  donnèrent  0.2826  gr.  de  l'hydrazone  de  Paoide 

pyravique    eU  0.2614   gr.   BaS04,  tandis  qae  la  solution  primitive 

mesurait  90  0. c.  et  le  filtratum  130  ce. 
0.4221  gr.  du  môme  produit  donnèrent  0.8107  gr.  de  l'hydrazone  de 

l'acide  pyruvique,  tandis  que  la  solution  primitive  mesurait  70  o.c. 

et  le  filtratum  120  0. 0. 

Trouvé:  CjH^O,  pesé  35.—,  36.5;  corr.  40—,  39.—;  Ba  36.65. 
Cale  p.  (CeHe0eBa  +  4H50)x:  CgHA  46.-;  Ba  35.77. 

Le  produit  obtenu  par  KOH  comme  agent  condensateur 
donna  le  résultat  suivant: 


»)  Voir  p.  377. 
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0.4056  gr.  donnèrtDt  0.3151  gr.  de  lliydrazone  de  l'aoide  pyraTÎqiie  et 
0.2450  gr.  BaS04,  tandis  que  la  solation  primitiTe  mesurait  100  a  e. 
et  le  filtratam  165  c.  c. 

TroQTé:  CjH^O,  pesé  3&5;  oorr.  41.5;  Ba  35.77. 

Calciilép.(C,H,0,Ba  +  4H30)x:  CjHA  46.-;  Ba  35.77. 

Lies  tableaux  saivants  montrent  les  résultats,  obtenus 
avec  le  produit  préparé  au  moyen  de  Ba(0H)2  comme  agent 
condensateur.  Le  premier  tableau  contient  les  chiffres  obtenus 
du  produit  indiqué  ci-dessuS;  préparé  par  l'addition  de 
0.2  gr.  de  Ba(OH)j  à  15  gr.  du  pyruvate  de  baryte;  le 
second  tableau  ceux  qui  sont  obtenus  d'un  produit  préparé 
par  la  méthode  indiquée  ci-dessus  en  additionnant  0.06  gr. 
Ba(0H)2  à  30  gr.  du  pyruvate  de  baryte. 


Quantité 
employôe  du 
parapyr.(W) 

de  baryte. 


Quantité 

pesée 

de  rhydrazone 

de  l'acide 

pyr. 


Solution 
primitive. 


FiltratuuL 


Pour  100 
d'acide  pyr. 


Pour  100 

d'acide  pyr. 

corrigea. 


0.3854  gr. 

0.2014  gr. 

410  0. 0. 

460  co. 

26.- 

4a- 

0.3221  . 

0.2400  , 

140  , 

160  . 

37.- 

42.5 

0.3796  , 

0.2968  . 

100  . 

130  , 

40.- 

42.5 

0.3583  , 

0.2784  . 

50  . 

80  . 

89.- 

40.- 

0.4860  gr. 

0.2338  gr. 

400  C.O. 

420  0.  c. 

26.5 

38.5 

0.3448  , 

0.2135  . 

245  , 

300  . 

30.5 

39.5 

0.4481  , 

0.3129  , 

240  , 

300  , 

35.<-- 

42.- 

0.3039  , 

0.1764  , 

220  . 

250  , 

29.- 

39.5 

0.3169  , 

0.2074  , 

160  , 

210  , 

82.5 

39.- 

0.3368  . 

0.2449  . 

90  , 

130  , 

36.- 

39.5 

0.3151  , 

0.2454  , 

90  . 

120  . 

38.5 

42.- 

Il  y  a  une  différence  maximum  de  4^/^  entre  les  pour- 
cents  de  Tacide  pyruvique  coriigés  de  ces  déterminations, 
faites  du  même  produit.  Il  se  peut  que  la  cause  en  doit 
être  cherchée  dans  la  correction  qui  est  ajoutée  pour  la 
solubilité    et    la   décomposition   de   l'hydrazone   de  l'acide 
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pyruFique  en  solution  aqneuBe.  Nous  avons  vu  que  cette 
correction  n'est  pas  constante,  mais  qu'elle  varie  dans  cinq 
déterminations  de  0.0210  à  0.0303  gr.  Il  est  facile  de  com- 
prendre que  cette  différence  monte  à  quelques  pour  cents, 
quand  la  solution  primitive  a  un  grand  volume.  La  pre- 
mière détermination  du  second  tableau  donne  aussi  pour  le 
minimum  y  la  moyenne  et  le  maximum  de  la  correction  les 
p.  100  suivants:  36. — ,  38.5,  40.—.  Cette  incertitude  de 
la  correction  qu*on  doit  ajouter  peut  expliquer  la  différence 
entre  les  résultats  des  déterminations,  qui  ont  été  faites 
avec  une  solution  primitive  de  quelques  100  c.  c.  Mais  le 
second  tableau  nous  montre  aussi  deux  déterminations  avec 
une  solution  primitive  égale  à  90  c.  c,  qui  donnent  cepen- 
dant une  différence  de  2.5  Vo  ei^tre  les  pour-cents  de  Tacide 
pyruvique.  La  différence  de  10  c.  c.  d'eau  de  lavage  n'a 
que  peu  d'influence.  Quand  on  calcule  pour  ces  détermina- 
tions les  p.  100  d'acide  pyruvique,  en  employant  le  mini- 
mum, la  moyenne  et  le  maximum  de  la  correction,  on 
obtient 

38.5,        39.5,  40.— 

41.5,        42.—,        43.— 

Il  reste  encore  une  différence  de  1.5  %  entre  le  maximum 
de  la  première  et  le  minimum  de  la  seconde  détermination. 
Cette  différence  ne  peut  être  expliquée  par  la  solubilité  et 
la  décomposition  de  Thydrazone. 

L'expérience  suivante  nous  montre  cependant  que  le 
métapyruvate  de  baryte  se  transforme  aussi  par  l'ébuUition 
en  solution  aqueuse,  et  il  est  possible  que  cette  transforma- 
tion soit  la  cause  de  la  différence  entre  les  quantités  trouvée 
et  théorique  de  l'acide  pyruvique. 

0.3607  gr.  de  parapyruvate  de  baryte,  du  même  produi 
dont  on  s'est  servi  pour  les  déterminations  du  second  tableau, 
ont  été  bouillis,  en  employant  un  réfrigérant  ascendant,  pen- 
dant 4  heures  avec  500  c.  c.  H^O.  L'addition  de  1  gr.  de 
chlorhydrate  de  phénylhydrazine  à  la  solution  refroidie  n'a 


384 

donné  qne  quelques  aiguilles  ;  en  calculant  pour  le  maximum 
dç  la  correction  on  obtient  30  7o-  Le  métapyruvate  de 
baryte  se  transformant  par  TébuUition  en  solution  aqueuse, 
il  ne  sera  pas  possible  d'obtenir  la  quantité  théorique 
de  rhydrazone  de  Tacide  pyruvique.  Mais  il  résulte  cepen- 
dant évidemment  de  ces  déterminations,  que  le  para- 
pyruvate  (W)  de  baryte  est  transformé  par  rébuUition  en 
solution  aqueuse  en  métapyruvate  de  baryte,  qui  à  son 
tour  donne  avec  du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  Thydra- 
zone  de  Tacide  pyruvique. 


Détermination  de  la  quantité  de  Veau  de  cristallisation 
du  parapyruvate  {W)  de  baryte, 

2.8112  gr.   (da  produit  obtenu  avec  0.2  gr.  Ba(OH)s  ajontéa  k  15  gr. 
du  pyruvate  de  baryte),  aéchés  à  l'air,  perdirent  sur  de  l'acide  anlfo- 
rique  0.8606  gr.  (on  a  pesé  le  produit  avec  des  intervallea  de  5 — 10 
jours,  parce  que  le  corps  est  très  hygroscopique  à  Tétai  sec;  le  poids 
est  resté  constant  pendant  19  jours). 
8.4794  gr.   du  môme  produit,  séchés   à  Pair,   perdirent  dans  le  vide 
0.6456  gr. 
Calculé  pour  (CeHABa),  +  12HsO:  10  0.0  15.66;  12HsO  ia79. 
Trouvé:       H^O  15.59;  18.55. 

0.8789  gr.,  séchés  sur  de  l'acide  sulfurique,  donnèrent  0.2697  gr.  BaS04 
et  0.8199  gr.  de  Thydrazone  de  l'acide  pyruvique,  tandis  que  la 
solution  primitive  avait  un  volume  de  210  c.  c,  le  filtratura  de  270  o  c. 

1.3291  gr.  de  ce  même  produit  perdirent  dans  le  vide  0.0455  gr. 

Trouvé:  Ba  41i^;  GsBA  49.—;     U-O  8.48. 

Calculé  pour  (CeHsOeBa),  +  2H:0:  Ba  42  41;  CsHA  54.5;  2H,0  8.72- 

Il  résulte  de  ces  déterminations,  qu'il  est  vraisemblable 
que  la  formule  moléculaire  du  parapyruvate  (W)  de  baryte 
est  (CeHeOeBa)3  -h  12  H^O. 
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VI. 

Le  sel  basique  du  parapyruvate  de  baryte. 

On  obtient  selon  les  recherches  de  divers  savants  nn  sel 
basiqne  du  parapyruvate  de  baryte  par  l'addition  d'eau  de 
baryte  en  excès  à  de  l'acide  pyruvique.  Je  me  suis  procuré 
ce  corps  selon  la  méthode  indiquée  par  M.  Muldbr^  en 
versant  500  gr.  d'eau  de  baryte  saturée  sur  10  gr.  de  l'acide 
pyruvique  (dist.  à  50°— 90°  sous  une  pression  de  20m.m.). 
Après  l'addition  de  350  gr.  d'eau  de  baryte  un  précipité 
commença  déjà  à  se  déposer.  Le  précipité  fut  iSltré  après  un 
jour  et  lavé  avec  de  l'alcool  dilué  (pour  l'empêcher  de  se  dis- 
soudre), jusqu'à  ce  que  le  filtratum  ne  fût  plus  alcalin  et 
ne  donnât  pas  d'hydrazoue.  Ainsi  on  a  obtenu  ±  13  gr. 
Quand  on  se  sert  de  l'eau  pour  laver  2e  précipité,  il  n'en 
reste  que  2  gr.  (en  grande  partie  colorés  en  jaune  et  gom- 
meux).  Le  produit  obtenu  par  lavage  avec  de  l'alcool  se 
compose  d'un  corps  blanc  amorphe  et  de  quelques  mor- 
ceaux jaunes  gommeux. 

0.3617  gr.  donnèrent  0.2296  gr.  BaSO^  et  0.2259  gr.  de  l'hydrazone  de 
l'adde  pyniTiqae,  tandis  qae  la  solution  primitive  avait  un  volame 
de  100  c.  c.  et  le  filtratam  de  125  c.  c. 

Trouvé:  Ba  37.22;  C3H4O,  (oorr.)  34.5. 
Calculé  pour  (CeHoOeBa)8  +  12H.0:  Ba  35.77;  CjH^Oj  46.—. 

La  solution  obtenue  par  échauffement  de  ce  produit  avec 
de  l'eau  est  neutre.  La  quantité  théorique,  en  calculant  pour 
le  parapyruvate  (W)  de  baryte,  est  de  17  gr.,  ou  a  obtenu 
±  13  gr.  D'après  ces  données  l'hypothèse,  que  le  produit 
est  un  sel  basique  de  l'acide  parapyruvique,  doit  être 
abandonnée.  Il  se  peut  qu'un  composé  basique  se  soit  dissous, 
mais  encore  la  quantité  en  sera  très  petite.  Nous  en  tirons 
la  conclusion,  que  ce  composé  basique  est  un  mélange  de 
parapyruvate  (W)  de  baryte  impur,  de  BaCO,  et  de  Ba(OH)j 
employé  en  excès. 
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Vil. 
Quelques  propriétés  du  parapyruvate  [W)  de  baryte. 

Le  parapyruvate  (W)  de  baryte  ne  donne  pas  à  la  tem- 
pérature ordinaire  avec  de  Tacide  chlorbydrique  et  le  chlor- 
hydrate de  phénylhydrazine  Thydrazone  de  Tacide  pymnqae. 
La  soude  caustique  le  décompose  déjà  à  la  température 
ordinaire  y  car  la  solution  donne  après  quelques  heures 
rhydrazone  de  Tacide  pyruvique.  L'ébuUition  avec  une 
solution  de  soude  caustique,  d'eau  de  baryte  ou  d'acétate 
de  sodium  donne  le  même  résultat,  tandis  qu'on  n'a  pas 
obtenu  Thydrazone  de  l'acide  pyruvique  par  l'addition  de 
chlorhydrate  de  phénylhydrazine  à  une  solution  obtenue  par 
échauffement  du  parapyruvate  (W)  de  baryte  avec  une 
solution  de  cyanure  de  potassium.  Il  paraît  que  ce  dernier 
agent  condensateur  transforme  le  parapyruvate  de  baryte 
d'une  tout  autre  manière. 

L'acide  acétique  le  transforme  en  un  sel  de  baryte  beau- 
coup moins  soluble  dans  l'eau  bouillante  et,  le  produit 
primitif  de  M.  Muldbr  (le  sel  basique  du  parapyruvate  de 
baryte)  contenant  surtout  du  parapyruvate  (W)  de  baryte, 
il  est  très  vraisemblable  que  ce  produit  difficilement  soluble 
dans  l'eau  est  identique  au  parapyruvate  (M)  de  baryte. 
Le  produit  obtenu  avec  de  l'acide  acétique  ne  donne  pas 
après  ébullition  avec  de  l'eau  l'hydrazone  de  l'acide  pyruvique 
(voir  aussi  Ann.  305,  p.  159). 

Je  communiquerai  sous  peu  mes  observations  sur  les 
transformations  du  parapyruvate  (W)  de  baryte. 


VIII. 
Résumé. 


Les  produits,  obtenus  par  l'addition  de  ECAz,  KOH  on 
Ba(0H)2  en  petite  quantité  à  une  solution  de  pyruvate  , 
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baryte,  contiennent  le  parapyrnvate  (W)  de  baryte 
à  l'état  plus  on  moins  pur  (p.  377  et  381).  En  employant 
Ba(0H)2  comme  condensateur,  et  en  travaillant  dans  des 
circonstances  spéciales,  on  a  obtenu  le  parapyrnvate  (W)  de 
baryte  à  l'état  plus  pur,  peut-être  totalement  pur.  Ce  pro- 
duit se  dissont  totalement  par  échauffèment  avec  de  l'eau 
bouillante,  en  se  transformant  en  métapyruyate  de 
baryte,  bien  soluble  dans  l'eau,  qui  donne  avec  du  chlor- 
hydrate de  phénylhydrazine  l'hydrazone  de  l'acide  pyruvique 
(p.  376  et  381).  Cette  décomposition  du  parapyrnvate  (W) 
de  baryte  en  métapyruvate  est  quantitative  (IV). 

Le  métapyruvate  de  baryte  se  transforme  par  ébuUition 
prolongée  (p.  383). 

Il  est  vraisemblable,  vu  la  quantité  de  l'eau  de  cristal- 
lisation, que  le  produit  perd  sur  de  Tacide  sulfùrique,  que 
la  formule  moléculaire  du  parapyrnvate  (W)  de  baryte  est 
(GeUeOeBa),  +  12  H^O.  Le  produit  basique,  que  l'on  obtient 
par  l'addition  d'eau  de  baryte  en  excès  à  une  solution  de 
pyruvate  de  baryte,  n'est  pas  un  sel  basique  de  l'acide 
parapyruvique  (p.  385), 

L'hydrazone  de  l'acide  pyruvique  se  décompose  en  solu- 
tion aqueuse  (III). 

Utrecht,  Août  1901. 

Laboratoire  (le 
chimie  organique  de  l'Université. 


2b* 


8«r  Ift  dép«rftti«B  def  gas, 
PAB  M.  L.  E.  0.  DE  VISSER. 


Les  gaz  y  obtenus  par  voie  humide,  contienDent  des  impu- 
retés généralement  assez  difficiles  à  éliminer. 

Stas  ^)  n'a  pu  réussir  à  purifier  Tacide  carbonique^  préparé 
avec  Tacide  chlorbydrique  et  le  marbre,  des  traces  d'acide 
chlorbydrique,  qu*en  le  faisant  passer  par  un  tube  de  verrCi 
chauffé  au  rouge  en  rempli  d'un  mélange  d'oxyde  de  cuivre 
et  de  cuivre  réduit  par  l'hydrogène. 

Quoiqu'il  eût  fait  passer  d'abord  l'acide  carbonique: 

P    par  une  bouillie  de  bicarbonate  de  soude; 
2^.  sur  du   bicarbonate  de  soude  sec  contenu  dans  deux 
tubes  en  U  ; 

il  a  vu  se  former  une  quantité  trèsnotable  de  sous 
.  chlorure  de  cuivre,  preuve  évidenteque  le  courant  de 
gaz  entraînait  des  traces  d'acide  chlorhydrique. 

Pour  bien  mettre  en  évidence  les  obstacles,  que  ce  savant 
a  dû  surmonter  lors  de  la  préparation  de  l'hydrogène  pur, 
laissons  lui  la  parole:  ^) 

„J'ai  rencontré  des  difficultés  extrêmes  à  me  procurer  de 


*)  Oeuvres  complètes.  T.  I.  p.  347  et  348. 
•)  Oeuvres  complètes.  T.  III.  p.  225. 


/^ 
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^rhydrogène  par,  o'est-à-dire  brûlaot  dans  Fair  par  avec 
ffUne  flamme  obscure  et  ne  donnant  ni  raie  sodiqae  ni 
,,indice  de  spectre  continu*'. 

„Je  commencerai  par  avouer  que  j'ai  complètement  échoué 
^dans  toutes  les  tentatives  que  j  ai  faites  pour  obtenir  de 
^rbydrogène  brûlant  avec  une  flamme  obscure^  lorque  je  le 
^consumais  à  mesure  que  je  le  produisais." 

^Âinsi  rhydrogène  provenant  de  Télectrolyse  de  Teau 
;yacidulée  à  l'aide  de  l'acide  sulfurique,  en  présence  du 
y,zinc  pur  amalgamé  pour  retenir  l'oxygène,  ne  réalise  pas 
yycette  condition.  Il  faut  de  toute  nécessité  lui  faire  traverser 
,,reau  pure  en  ébullition,  condenser  la  vapeur  d'eau 
9,dans  un  réfrigérant  métallique,  le  recueillir  et  le  conserver 
y,aa  moins  vingt-quatre  heures  sur  de  l'eau  pure.  J'en  dirai 
^autant  de  l'hydrogène  préparé  à  l'aide  du  zinc  et  de  l'acide 
^Bulfarique  dilué  au  dixième.  Quel  que  soit  le  degré  de 
^pureté  du  métal,  de  l'acide  et  de  l'eau,  l'hydrogène  pro- 
^duit,  allumé  au  bout  d'un  ajutage  de  platine  privé  de 
i,poussière  et  qui  a  été  chauffé  à  blanc,  puis  rapidement 
^refroidi,  brûle  dans  l'air  pur,  avec  une  flamme  teintée  de 
Jaune  rougeâtre,  s'il  n'a  pas  traversé  de  l'eau  pure  en 
„ébullition,  et  si  ensuite  il  n'a  pas  séjourné  sur  l'eau  pure". 

On  pourrait  à  ces  exemples  en  ajouter  encore  un  grand 
nombre  d'autres. 

Par  ce  qui  suit  j'espère  avoir  réussi  à  me  rendre  compte 
des  causes  qui  mettent  ces  impuretés  en  état  de  se  laisser 
entraîner  si  facilement  par  les  gaz  dégagés  par  voie  humide. 

Chaque  bulle  gazeuse,  éclatant  à  la  superficie  du  liquide, 
projette  des  particules  de  sa  membrane  avec  d'autant  plus 
de  force  ^)  et  dans  uu  état  de  division  d'autant  plus  parfait, 
que  la  bulle  est  plus  petite. 

D'ailleurs,    en   effectuant   le  dégagement  du  gaz  à  l'aide 


')  La  preesion  exercée  par  la  tension  anperfioielle,  p.  ex.  dans  une 
bolle  de  O.OOl  m.m.  de  diamètre,  atteint  dans  an  liquide  aqnenx  une 
valeur  d'environ  1.5  atm. 
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d'an  acide  volatil  (l'acide  chlorhjdriqae  p.  ex.),  celui-ci, 
en  émettant  des  vapeurs  qui  condensent  la  yapenr  d'ean 
contenue  dans  le  gaz  dégagé,  fait  naître  des  fumées.  Ces 
fumées  (vraisemblablement  des  vapeurs  vésiculaires),  encore 
plus  légères  que  les  particules  provenant  des  bulles  qui 
crèvent,  ne  participent  non  plus  au  mouvement  molé- 
culaire des  gaz. 

En  vertu  de  ce  dé&ut  les  liquides  laveurs  n*en  peuvent 
enlever  que  les  particules  qui  se  trouvent  en  contact  immé- 
diat avec  eux. 

C'est  ainsi  que  chaque  lavage  laisse  passer  une  partie 
assez  notable  de  ces  deux  sortes  d'impuretés,  qui  flottent 
dans  le  gaz  dégagé. 

Vu  lextrême  facilité  avec  laquelle  s'accomplit  la  réaction 
entre  un  corps  vraiment  gazeux  et  un  absorbant  couvena- 
blement  choisi  (p.  ex.  vapeur  d*eau  et  acide  sulfurique),  on 
pouvait  déjà  prévoir,  que  les  impuretés  qui  se  soustraient 
si  facilement  à  un  lavage  fréquent  et  soigneux  ne  seraient 
pas  de  nature  gazeuse. 

Cela  établi,  rien  n'est  plus  évident  que  le  moyen  pour 
en  débarrasser  les  gaz.  On  les  retient  par  un  filtre  conve- 
nable, tout  comme  s'il  s'agissait  de  débarrasser  l'air  des 
corpuscules  qu'il  tient  en  suspens. 

On  filtre  donc  le  gaz  dégagé  à  travers  un  tampon  de 
ouate,  que  Ton  comprime  dans  un  tube  de  manière  à  ne 
pas  trop  mettre  obstacle  au  passage  du  gaz. 

Si  la  nature  du  gaz  exclut  l'emploi  de  la  ouate,  on  peut  la 
remplacer  par  des  fibres  déliées  d'amiante  et  même  par  de 
la  laine  de  verre  très  fine.  Il  va  sans  dire  qu'à  cette  fin 
on  peut  anssi  se  servir  avec  succès  d'étoffes  d'un  tissu  qui 
ne  soit  pas  tiop  serré  et  suffisamment'  velu,  en  forme  de 
petits  rouleaux  d'un  diamètre  tel,  qu'ils  ne  se  laissent  intro- 
duire qu'avec  léger  frottement  dans  le  tnbe. 

Od  peut  joindre  une  purification  chimique  à  cette  dépu- 
ration proprement  mécanique  en  pourvoyant  le  filtre  de 
substances,  aptea  à  se  combiner  avec  les  impuretés  gazeuses. 
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La  grande  surface  de  contact  garantit  alors  une  purifica- 
tion bien  plus  expéditiye  et  sûre  qne  ne  le  font  les  liquides 
la?eur8.  Dans  ce  cas  cependant  il  faut,  qu'après  le  gaz 
passe  à  travers  un  tampon  pur,  afin  de  retenir  les  substances 
dont  on  a  pourvu  le  filtre.  Le  filtre  préparé  et  le  tampon 
pur  peuvent  trouver  place  l'un  après  Vautre  dans  le 
même  tube. 

Remarquons  cependant,  qu'en  désirant  purifier  un  gaz 
que  l'on  dégage  à  l'aide  d'un  acide  volatil,  il  faudra  de 
nécessité  recourir  à  ce  dispositif  combiné.  En  suivant  ces 
indications  j'ai  pu  réaliser  en  effet,  d'une  façon  aussi  défi- 
nitive que  simple,  la  préparation  de  l'acide  carbonique, 
exempt  de  chlore,  pai  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur 
le  marbre.  J'ai  opéré  de  la  manière  suivante: 

Pour  tube  filtrant  j'ai  pris  un  tube  cylindrique,  ayant 
une  longueur  de  13  c.  m.  et  un  diamètre  intérieur  de  26 
m.  m.,  s'embouchant  d'un  côté  dans  un  tube  adductear  plus 
étroit,  et  muni  de  l'autre  d'un  bouchon  tubulé,  soigneusement 
rodé  à  l'éméri.  Du  côté  par  où  entrera  le  courant  gazeux 
j*ai  mis  une  colonne  de  8  c.  m.  de  ouate,  imbibée  d'une 
solution  saturée  froide  de  carbonate  de  soude,  comprimée 
ensuite  entre  des  doubles  de  papier,  desséchée  à  l'air  et  bien 
épluchée  après.  Je  l'ai  rempli  ensuite  de  onate  pure  en 
exerçant  sur  l'ensemble  une  légère  pression. 

Après  l'avoir  muni  du  bouchon  tubulé  on  relie  le  tube 
filtrant  d'an  côté  au  tube  de  dégagement  du  flacon  géné- 
rateur, de  l'autre  à  un  tube,  de  dimensions  un  peu  plus 
petites  que  celui-ci,  rempli  à  pression  assez  ferme  de  laine 
de  verre  très  fine,  lavée  dans  le  tube  même  à  l'eau  pure, 
dont  on  écarte  le  surplus  à  coup  de  fronde. 

Ce  tube-ci,  rempli  de  laine  de  verre  humectée,  indiquera 
si  le  courant  gazeux  aura  cédé  ou  non  tontes  ses  impuretés 
chlorées  au  premier  filtre.  Le  flacon  générateur,  à  demi 
rempli  de  marbre  blanc,  est  muni  d'un  bouchon  à  trois 
trous.  L'un  reçoit  le  tube  de  dégagement;  l'autre  un  tube 
à  entonnoir  rempli  d'acide  chlorhydrique;  le  troisième  un 
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tube  qui  ùAi  commaniquer  l'espace  sapérienr  du  flacon 
générateur  avec  celai  du  tube  à  entonnoir. 

En  ouvrant  petit  à  petit  le  robinet  du  tube  à  entonnoir, 
je  réglai  récoulement  de  Tacide  chlorhydriqne  de  manière 
à  en  introduire  dans  le  flacon  à  dégagement  juste  120 
gouttes  par  minute. 

Vingt  de  ces  gouttes  ayant  précisément  le  volume  d'un 
centimètre  cube,  et  Tacide  ^)  une  concentration  six  fois 
normale,  on  en  déduit  par  un  calcul  simple,  que  par  minute 
environ  400  c.  c.  de  gaz  passent  à  travers  les  tubes. 

Après  avoir  fait  passer  avec  cette  vitesse  constante  une 
quantité  de  67  litres  d'acide  carbonique,  correspondant  à  la 
consommation  d'un  litre  de  l'acide  chlorhydrique,  j*ai  inter- 
rompu le  courant. 

J'ai  lavé  ensuite  la  laine  de  verre  avec  dix  ce.  d'eau 
pure.  L'eau  de  lavage,  additionnée  de  quelques  gouttes  d'une 
solution  de  nitrate  d'argent,  n'a  produit  aucun  trouble  ni 
opalescence  perceptible. 

En  répétant  l'expérience  à  plusieurs  reprises  j'ai  obtenu 
le  même  résultat.  J'ai  voulu  m'assurer  si  le  tube  contenant 
la  laine  de  verre  humectée  était  bien  apte  i  retenir  les 
traces    des   impuretés    chlorées  en  question.    Dans  ce  but 


0  L'acide  contenait  par  litre  10  grammes  de  chlomre  cniTriqae 
cristallisé.  J'ai  pn  retenir  ainsi  intégralement  dans  le  flacon  génëratenr 
les  traces  d'acide  salf hydrique,  que  la  plupart  des  marbres,  toat  pars 
qu'ils  paraissent  être,  dégagent  au  contact  d'acides. 

On  pourrait  facilement  les  retenir  par  la  méthode  indiquée  ici,  en 
faisant  passer  )e  gaz  auparavant  à  travers  un  tube  filtrant  pourvu  de 
carbonate  de  plomb,  en  ayant  immergé  la  matière  filtrante  (qui  était 
dans  ce  cas  de  la  flanelle  de  coton  en  forme  de  rOaleau)  d*abord  dans 
une  solution  de  nitrate  de  plomb,  puis  dans  une  solution  de  carbonate 
de  soude  et  en  l'ayant  lavé  et  desséché  enfln.  Je  me  suis  convaincu 
qu'en  opérant  ainsi,  après  avoir  fait  traverser  67  litres  d'acide  carbo- 
nique, le  filtre  retient  encore  d'une  façon  très  expéditive  les  traces 
d'acide  suif  hydrique;  la  transformation  du  carbonate  de  plomb  en  sul- 
fure, qui  se  trahit  par  un  changement  de  couleur,  a  alors  eu  lieu  sur 
une  longueur  de  deux  millimètres.  Mais,  j'ai  préféré  ne  pas  compliquer 
inutilement  ces  expériences. 
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j'ai  ajoaté  an  même  appareil  générateur  une  série  de  cinq 
flacons  laveurs  (selon  M.  Cloëz),  dont  les  trois  premiers 
reçurent  une  bouillie  de  bicarbonate  de  soude  exempt  de 
chlore,  les  deux  suivants  de  Teau  pure. 

Le  même  tube  contenant  la  même  laine  de  verre,  lavée 
à  Teau  pure,  dont  le  surplus  a  été  écarté  à  coup  de  fronde, 
termine  l'appareil. 

Âpres  avoir  fait  passer  le  même  volume  d'acide  carbo- 
nique avec  la  même  vitesse^  j'ai  lavé  la  laine  de  verre 
avec  dix  c.  c.  d'eau  pure. 

Cette  eau  de  lavage  produit  un  trouble  laiteux  notable 
à  l'addition  de  quelques  gouttes  d'une  solution  de  nitrate 
d'argent,  trouble  qui  persiste  à  Taddition  de  quelques  gouttes 
d'acide  nitrique  (exempt  de  chlore),  et  qui  se  dissout  dans 
Tammoniaque.  En  répétant  encore  deux  fois  l'expérience 
j'ai  obtenu  un  résultat  identique. 

Même  en  réduisant  aux  deux  tiers  la  vitesse  du  courant 
gazeux,  l'eau  de  lavage  en  question  produisit  encore  une 
opalescence  subite  à  l'addition  de  l'azotate  d'argent; 
l'acide  nitrique  ne  fit  pas  disparaître  ce  trouble  non  plus; 
l'ammoniaque  le  dissolva. 

En  comparant  ces  expériences  les  unes  avec  les  autres, 
je  ne  doute  pas  qu'on  ne  préfère  la  méthode  pour  la  dépu- 
ration des  gaz  que  je  viens  de  recommander  à  celle  qu'on 
applique  ordinairement.  Elle  joint  la  vitesse  à  l'efficacité  et 
ne  donne  pas  lieu  à  des  discontinuités  du  courant  gazeux, 
occasionnées  toujours  par  les  flacons  laveurs.  Sous  peu, 
quand  j'aurai  à  ma  disposition  un  ajutage  de  platine  pur, 
j'espère  me  convaincre  que  l'hydrogène,  purifié  par  la 
méthode  se  fondant  sur  le  principe  indiqué,  brûle  dans 
l'air  pur  avec  une  flamme  obscure. 

Schiedam,  le  25  Août  1901. 

Laboratoire  de  la  manufacture  de  bougies 
stéariques:  „Apollo*\ 


8«r  l'identité  4m  oxydes  4e  aerevre  ro«ge  et  Jaaae, 
FAX  M.M.  J.  KOSTER  n  a  J,  STORK. 


Quelques-unes  des  pharmacopées  existantes  (allemande^ 
hollandaise,  anglaise ,  française)  contiennent  comme  médi- 
caments les  deux  oxydes  de  mercure  nommés.  La  pharma- 
copée allemande  exige  que  l'oxyde  jaune,  agité  a?ec  une 
solution  d'acide  oxalique  de  10  7o»  ^  transforme  peu  à  peu 
en  oxalate  blanc,  tandis  que  l'oxyde  rouge  ne  doit  pas 
changer;  la  pharmacopée  hoUandaise  demande  pour  Toxyde 
jaune  un  essai,  dans  lequel  0.3  gr.  de  l'oxyde  sontchaufiËs 
au  bain-marie  avec  0.6  gr.  d'acide  oxalique  et  3  gr.  d'eau; 
il  faut  qu'il  soit  transformé  alors  en  oxalate  blanc  Pour 
l'oxyde  rouge  une  épreuve  analogue  n'est  pas  prescrite;  on 
peut  constater  pourtant  aisément  que  cet  oxyde  dans  les 
mêmes  circonstances  n'est  pas  transformé  perceptiblement 
Il  paraît  par  conséquent  que  la  différence  entre  les  deux 
oxydes  par  rapport  à  Tacide  oxalique  est  assez  grande. 

Od  sait  que  la  question  de  Tidentité  ou  de  la  non-identité 
des  deux  oxydes  a  occupé  récemment  M.M.  Ostwau»  et 
Ernst  Cohen.    Le  premier  a  soutenu  ')  et  appuyé  par  des 


')  Z.  f.  ph.  Ch.  17,  183;  18,  159. 


/ 
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expériences  spéeiafes  ')  que  les  deux  oxydes  sont  identiques, 
et  que  les  différences  qn'ils  montrent  sont  dues  exclnsive- 
ment  à  la  différence  de  la  grandenr  des  partîciiles;  et  il 
explique  le  résnltat  des  expériences  exactes  de  M.  Gohkii^) 
(d'où  ressort  qu'il  existe  une  différence  de  force  électromo- 
trioe  entre  les  deux  oxydes)  par  cette  même  différence  de 
grandeur  des  particules.  Car  cette  différence  exige  une  solu- 
bilité plus  notable  et  une  force  électromotrice  un  peu  plus 
grande  pour  Toxyde  le  plus  finement  pulvérisé;  elle  ne 
prouve  pas  nécessairement,  comme  l'admet  M.  Comif,  l'iso- 
mérie  des  deux  oxydes. 

M.  OsTWÂLD  a  appelé  également  l'attention  sur  le  chan- 
gement de  couleur  que  subit  l'oxyde  rouge  en  le  réduisant 
en  poudre  très  fine;  de  rouge  (ou  plutôt  rouge-orangé)  il 
4eyieot  jaune. 

En  examinant  les  recettes  citées  par  quelques  phanm^ 
copées  et  en  faisant  les  expériences  demandées,  Timpressiop 
se  fortifie  que  la  différence  entre  les  deux  oxydes  par  rap- 
port &  raci|de  oxalique  est  absolue  ou  du  moins  très  notable. 
Cependant,  vu  les  cQnclusions  posées  par  M.  Ostwald,  il 
faudrait  que  l'oxyde  rouge  finement  broyé  présentât  la  même 
ou  à  peu  près  la  même  conduite  par  rapport  à  l'acide  nommé 
que  Toxyde  jaune.  Dans  le  but  d'éclaircir  ce  point  nous 
avons  Élit,  à  la  demapde  de  M.  Lobrt  ds  Brutn,  les  expé- 
riences donjt  les  détails  vont  suivre  '). 

Nous  nous  sommes  préparé  nous-mêmes  les  deux  oxydes 
purs;  l'oxyde  jaune  par  précipitation,  l'oxyde  rouge  par 
oaleination  prudente  (temp.  de  250^  à  270^  du  nitrate  de 
mercure  et  lavage  à  l'eau.  Cet  oxyde,  de  couleur  rouge- 


')  Ibid.  84,  495. 

^Ibid.94,  09. 

^  La  j^ublication  d»  HL.  Huli»t  (Z.  f.  pk.  Ch.  37,  385)  a  para  aprèa 
TiusIièTeinaDt  da  nos  ^përi^ces.  Ce  chimiste  a  prouvé  par  des  détf r- 
minationa  de  aolabilité  directes,  que  la  solution  saturée  de  Toxyde 
rooge  contient  50  m.gr.  par  L.,  celle  du  môme  oxyde  finement  ,broyé 
en  contient  150  m.gr.  p.  L. 

Bêc,  d,  irav,  ehim.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Bélgiqut.  26 
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orangé  y  examiné  sons  le  microecope,  fat  reconnu  comme 
distinctement  cristallin  ^). 

No6  expériences  ont  porté  sor  Toxyde  jaune,  Toxjde 
rouge  et  Toxyde  rouge  broyé  dans  un  mortier  d'agate  pen- 
dant 1  ou  2  heures.  0.300  gr.  ont  été  bouillis  à  réfrigérant 
ascendant  avec  une  solution  de  0.600  gr.  d'acide  oxalique 
pur^)  et  3  ce.  d'eau  pendant  des  tempe  déterminés.  Le 
contenu  des  ballons  fut  séparé  de  l'oxalate  de  mercure  par 
filtration,  celui-ci  lavé  avec  soin  et  la  quantité  d'acide  oxar 
liqne  non  transformé  dosé  par  titrage  au  moyen  d'ammo- 
niaque à  Vio  °*y  ^^^  d^  tournesol  comme  indicateur. 

Nous  avons  réuni  les  résultats  obtenus  dans  le  tableau 
suivant 


Sorte  de  HgO 

EbolL 
pendant 

Acid.  oxal. 
non  combiné. 

Quant  de 
HgOdispanL 

N^  1.  Oxyde  jaone 

V,  b. 

452  mgr. 

84.7% 

.    2.      . 

1   . 

428     . 

98.2  , 

.    3.      . 

2  , 

426     . 

99.3. 

,    4.      ,        roage 

2  , 

572     , 

16.0, 

,    5.  0.  r.  (plus  fin). 

2   , 

564     . 

20.7  , 

,    6.  0.  r.  broyé  pendant  1  h. 

V.  . 

481     . 

6ao . 

■     '•••       ■           •        •■ 

1   , 

470     . 

74.8. 

■      o»»»          •                •           •» 

2  , 

451     . 

85.0, 

•    ^•■«       •           s        2, 

2   , 

439     . 

92.0  , 

De  ces  expériences  on  peut  tirer  les  conclusions  suivantes: 
1^  La  différence  entre  les  deux  oxydes  de  mercure  par 

rapport  à  l'acide  oxalique  est  de  nature  quantitative 

et  non  qualitative. 


^)  M.M.  CoHBN,  OsTWALD  et  HuLBTT  ne  font  pas  de  remarques  enr 
l'état  cristallin  on  non-cristallin  de  Toxyde  rouge  avec  lequel  ils  ont 
opéré.  L'on  sait  déjà  depuis  longtemps  que  cet  oxyde  peut  être  obtenu 
à  l'état  cristallisé.  Dammbb,  Uandbnoh  II,  2,  p.  842. 

')  Cet  acide  est  préférable  à  d'autres  acides  par  le  peu  de  solnbOité 
de  son  sel  de  mercure. 
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2^  Cette   différence  disparaît  d'autant  pins  qne  l'oxyde 

ronge   est   pulvérisé   pins   parfaitement,    résultat   qui 

vient    confirmer    l'opinion    de   M.    Ostwald   qne   les 

oxydes  sont  identiques  et  non  isomères. 

La   question  se   pose,    s'il  ne  serait  pas  plus  simple  de 

n'admettre  dorénavant   dans  les   pharmacopées  qu'un  seul 

des  deux  oxydes  de  mercure. 

Amsterdam,  Juin  1901. 

Laborat  de  chimie  de  l'Université. 


MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


Sur  quelques  dérifés  aromatiques  du  soufre, 
PAB  if.  J.  J.  BLANKSMA. 


Dans  un  mémoire  précédent  ')  j'ai  communiqué  les  détails 
d'une  étude  sur  Faction  du  bisulfure  de  sodium  sur  quelques 
corps  nitrés  et  nitrohalogénés.  Pendant  cette  étude  j'ai  eu 
l'occasion  de  préparer  quelques  autres  corps  dérivés  du 
soufrC;  que  je  vais  décrire  maintenaint. 

Il  s'agit: 

a.  de  thiophénols  et  de  sulfures; 

b.  d'éthers  aliphatiques  de  quelques  thiophénols; 

c.  de  sulfures  aromatiques  mixtes; 

d.  de  la  formation  de  sulfures  et  de  bisulfures  au  moyen 
d'un  xanthogénate. 


*)  Ce  Rec.   20 9  121.  Voir  ma  thèse  de  doctorat  en  chimie,  Amster- 
dam. 1900. 
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a.  Quelques  thiophénols  et  sulfures. 

1.  Orthonitrothiophénol. 

Il  a  été  remarqaé  déjà  <)  qu'en  faisant  réagir  le  suif  are 
de  sodium  sur  Torthodinitrobenzëne  un  obtient  le  sel  de 
sodium  de  Torthonitrotbiophénol,  mais  qu'on  ne  peut  cepen- 
dant pas  obtenir  ainsi  Torthonitrothiophénol  libre,  ce  corps 
étant  oxydé  par  Tacide  nitreux  qui  se  forme  au  moment, 
où  Ton  ajoute  un  acide  à  la  solution. 

Pour  obtenir  Torthonitrothiophénol  libre  on  fait  réagir  en 
solution  alcoolique  une  molécule  de  sulfure  de  sodium  sur 
une  molécule  d'orthochloronitrobenzéne.  Le  liquide  brun 
foncé  est  versé  dans  de  Teau,  filtré  et  acidulé;  des  flocons 
jaunes  se  déposent  qui,  recristallisés  dans  Téther,  fondent 
à  45^  Il  se  peut  que  le  pt.  de  fus.  soit  un  peu  plus  élevé, 
le  corps  étant  facilement  oxydé  à  Tair;  c'est  ainsi  que, 
chauffé  dans  un  petit  tube,  le  corps  fond  à  4ô^;  en  chauf- 
fant d'avantage  il  se  solidifie,  à  cause  de  Toxydation,  avec 
formation  de  bisulfure  qui  fond  à  195^ 

L'orthonitrothiophénol  se  dissout  aisément  dans  de  Talcool 
et  de  léther;  en  solution  alcoolique  chaude  il  est  très  faci- 
lement transformé  par  l'oxygèoe  de  l'air  en  o.  o.  dinitro- 
diphényldisulfure.  Dans  l'alcali  caustique  il  se  dissout  en 
donnant  une  solution  brun  foncé,  d'où  il  est  précipité  par 
addition  d'un  acide. 


2.  Parachloronitrothiophénol: 


Cl<  >SH. 


AzO. 
Une  solution   alcoolique   de   3  gr.  de  p.  dichloronitroben- 
zène   est   bouillie  pendant  cinq  minutes  au  bain-marie  avec 


')  C.  A.  LoBRY  DE  Bbuyn  et  J.  J.  Blanksma.  Ce  Rec.  SO9  116. 
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3.8  gr.  de  sulfare  de  sodium  (1  mol.  sur  1  mol.).  La 
solution  est  versée  dans  de  Teau,  filtrée  et  acidulée.  Les 
flocons  qui  se  déposent  sont  recristallisés  dans  Téther;  on 
obtient  des  cristaux  jaunes,  pt.  de  f.  122^  Ce  corps  en 
solution  alcoolique  est  aisément  transformé  par  de  Tiode  ou 
par  Toxygène  de  Tair  en  bisulfure,  pt.  de  f.  212°.  C'est  à 
cause  de  cette  oxydation  si  facile  que  M.M.  Beilstein  et 
KuRBATOW,  qui  ont  fait  réagir  une  solution  alcoolique  de 
AzH^SH  avec  du  p.  dicbloronitrobenzène,  ont  obtenu  le 
bisulfure  qu'ils  ont  envisagé  comme  du  thiophénol  *). 

Le  thiophénol  est  bien  soluble  dans  Talcool  et  Téther,  le 
bisulfure  y  est  peu  soluble. 


3.  Parabromonitrothiophénol: 


BrC  >SH. 


AzOs 
Ce  corps  est  obtenu  de  la  même  manière  que  le  dérivé 
chloré  précédent,  en  faisant  réagir  le  Na^S  sur  le  p.  dibro- 
monitrobenzène.  Il  forme  des  cristaux  jaunes,  pt.  de  f.  110°, 
et  est  transformé  en  bisulfure  ^)  par  oxydation  à  Fair  ou  par 
de  riode. 


4.  p.  p.  Dibromodinitrodiphénylsulfure: 


AzOs  AzO. 

Si  Ton  fait  bouillir  une  solution  alcoolique  de  2  mol.  du 
p.  dibromonitrobenzène   avec    ude   molécule  de  NajS,   Ton 


>)  Ami.  197,  79.  Ce  Rec.  20,  131. 
*)  Ce  Rec.  20,  182. 


402 

obtient    aa    refroidissenieiit    des    cristaux   jaaneB,    pt    de 
£  165^ 
Analyse: 

0.2082  gr.  ont  donné  0.1163  gr.  de  BêSO^  et  ai810  fpr.  d'AgBr. 

Tronvé:  Br  87.57,  S  7.76. 
CfUcolé  pour  C,.H«04Ax,BrsS:    ,    36.87,  ,  7.37. 

Le  même  corps  est  obtenn  par  l'action  du  brome  sur 
To.  0.  dinitrodiphéDylsnlfure;  rhalogène  se  dirige  par  consë- 
qoent  par  rapport  an  soufre  vers  la  place  para. 

Les  cristaux  obtenus,  pt  de  f.  leô'',  ont  donné  à  l'ana- 
lyse le  résultat  suirant: 

0.2180  gr.  ont  donné  12  c.  c  d'Az  (748  m.  m.  à  IS""). 
0.1565   ,      .        .       0.1524  gr.  d*AgBr. 

Tronvé:  Az  6.35;  Br  36.88. 

Calculé:    .    6.45;    ,  36.87. 

Les  deux  corps  sont  transformés  en  snlfoxyde  par  Tacide 
nitrique  de  1.52  ;  le  dibromodinitro-(4. 4'.  2. 2'.)diphényl- 
sulfoxyde  ainsi  obtenu  constitue  des  cristaux  jaune  clair 
pt.  de  f.  238° 

Analyse  : 

0.1539  gr.  ont  donné  0.0803  gr.  de  BaS04. 

Trouvé:  8  7.20. 
Calculé  p.  Ci-HAAzïBrjS:  ,   7.11. 

J'ai  remarqué  déjà  que  les  thiophénols  sont  oxydés  par 
l'oxygène  de  Tair;  il  est  intéressant  qu'une  solution  d'indigo 
soit  décolorée  simultanément;  ceci  a  été  constaté  pour  une 
suspension  d'ortho-  et  pour  celle  de  paranitrothiophénoL 

Nous  avons  donc  affaire  ici  à  un  cas  remarquable  de 
formation  d'oxygène  dit  actif 

Cette  réaction  doit  avoir  Heu  suivant  l'équation 

2  XSH  +  0,  =  XSSX  H-  H,0, 
ou,  en  admettant  les  vues  de  M. M.  Englbr  et  Wild  '), 

')  Ber.  80,  1669. 
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2XSH-h2  0,  =  X  — S— S  — Xn-hH.O,, 

n       II 
0      0 

ces  dioxydes  (hypothétiques)  perdant  facilement  de  Toxygène. 
On  sait  que  les  mercaptans  et  les  thiophénols  réagissent 
avec  les  aldéhydes  et  les  cétones  ^).  Ainsi  le  p.  nitrothio- 
phénol  réagit  a?ec  du  benzaldéhyde  sous  Tinflaence  de 
Tacide  chlorhydrique  en  donnant  le  paranitrophénylmercaptal 
dn  benzaldéhyde: 

CeHj .  COH  +  2  p.  HS .  CeH^ ,  AzO,  = 

Becristallisé  dans  de  TalcooLon  obtient  des  cristaux  jaune- 
clair,  pt.  de  f.  152^ 
Analyse: 

0.1786  gr.  ont  donné  0.2074  gr.  de  BaS04. 
0.1265  .      .        .      0.1586    .     .        . 

Troa?é:  S  1635  et  16.62 
Calculé  p.  C19HUO4ÂZ2S9:  16.08. 


b,  Ethers  de  quelques  thiophénols, 
1.  Ether  méthylique  du  paranitrothiophénol: 


AiO,<;  >SCH,. 


Pour  obtenir  le  paranitrothioanisol  on  fait  bouillir  une 
solution  alcoolique  du  p.  nitrothiophénolate  avec  une  molé- 
cule de  CH3L  La  solution  rouge  est  bientôt  décolorée;  diluée 
par  de  Veau  des  cristaux  jaunes  pt.  de  f.  67^  se  séparent 


M  On  eonnatt  des  eorps  analogues  ;  ces  disulfoxydes  perdent  facile- 
ment leur  oxygène  (Otto,  Ber.  15,  128;  19,  1241,  8181). 
*)  Baumanii,  Ber.  18,  888. 
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Cenx-ci  sont  bien  solubles  dans  l'alcool  et  Téther;  recristal- 
lisés dans  de  Talcool  de  50  \  on  obtient  des  cristaux  jaunes 
d'une  odeur  agréable. 
Aualyse: 


0.1145  gr.  ont  donné  0.2015  gr.  de  BaSOf. 

Trouvé:  S  19.14. 
Calcnlé  p.  C7H70aAzS:  ,  18.82. 


De  la  même  manière  on  obtient  le  p.  nitrothiophénétol  en 
remplaçant  le  GH,I  par  C2H5I.  Ce  corps,  qui  a  les  mêmes 
propriétés  que  le  dérivé  méthyliquC;  fond  à  40^;  donc  plus 
bas  que  ce  dernier. 

Analyse  : 

0.0974  gr.  ont  donné  0.1250  gr.  de  BaS04. 
0.1816   ,      ,        .      11.8  ce.  d'Az  (760  m.m.  à  IS"") 
Trouvé:  Az  7.7;    S  17.40- 
Calculé  p.  C,H80.AzS:    ,    7.65;   ,  17.40. 


2.  Le  chloronitrothioanisol 

Cl<^  ^SCH, 

\ /^ 

AzO. 

est  obtenu   d*ane  manière  tout  à  fait  analogue;  en  faisant 

réagir  le  chloronitrothiophénol  avec  du  CH,I  on  obtient  des 

cristaux  jaunes,   pt.  de  f.    128^,  bien  solubles  dans  l'alcool 

et  Téther. 

Analyse  *)  : 

0.0331  gr.  ont  donné  0.0366  gr.  de  BaS04. 

Trouvé:  8  15.20. 
Calculé  p.  CyHgOoAzClS:  ,   15.23. 


0  Faute  de  matière  le  dosage  du  soufre  a  dû  être  exécuté  aveo  cette 
petite  quantité;  le  résultat  est  pourtant  exact. 
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3   Le  bromonitrothioaniaol 

/  \ 

Br<  >SCH3 


_/ 


AzO» 

est   un    corps   toat   à  fait  analogae  au   précédent;  il  fond 
à  126°. 
Analyse  : 

0.0616  gr.  ODt  donné  O.Cô92  gr.  de  BaS04. 

Trou/é:  S  12.9. 
Calculé  p.  CyHgOsAzBrS:  ,  12.86. 


c.  Sulfures  aromatiques  mixtes. 


1. 


AzOs  AzOs 

Après  avoir  constaté^  que  le  GU3I  et  C2H5I  réagissent 
avec  les  phénolates^  il  était  probable  que  des  corps  aroma- 
tiqueS;  contenant  an  atome  d'halogène  mobile,  réagissent 
aassi  avec  ces  phénolates. 

Pour  le  prouver  2.5  gr.  d'orthodinitrobenzène  ont  été 
dissous  dans  de  l'alcool  et  bouillis  avec  3  gr.  de  Na^S  pen- 
dant 10  minutes  (1  mol.  sur  1  mol).  Ensuite  une  solution 
de  3.1  gr.  (1  mol.)  de  bromodinitrobenzène  (1.2.4.)  y  fut 
ajoutée.  La  solution  foncée  fut  décolorée  bientôt  et  au  refroi- 
dissement des  cristaux  jaunes  se  séparèrent ,  pt.  de  f.  131^ 

o.  CeH4(Az02)j  -h  Na,S  =  CeB^AzOjSNa  -h  NaAzO^ 
GeH^AzO^SNa  -h  ^xQ^M^{kùO^\  = 


">S<  >Az0a4-NaBr. 


\ X      \_ 

AzO,.  AzO. 
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Analyse: 


0.1211  gr.  ont  donné  14.8  ce.  d'Az  (748  m. m.  à  17^). 
0.1656  ,      ,        .      0.1222  gr.  do  BaS04. 

Troayé:  S  10.05;  Ai  13.15. 
Calcolé  p.  Gi.HAAzjS:  .  10.03;    ,    18.15. 

Par  cette  réaction  il  a  été  prouvé  également  qu'en  faisant 
bouillir  de  l'orthodinitrobenzéne  avec  du  Na^S  le  sel  de 
sodium  de  rorthonitrothiophénol  s'était  formé  *)• 


2. 

A«0,<  >s<  >A«Os 

AzO, 

Deux  gr.  de  p.  chloronitrobenzéne  furent  bouillis  pendant 
cinq  minutes  ayec  3  gr.  de  sulfure  de  sodium.  A  la  solu- 
tion brun  foncé  on  ajoute  2.5  gr.  de  chlorodinitrobenzëne 
1 . 2. 4.  Il  se  dépose  bientôt  des  cristaux  jaunes,  pt.  de 
fus.  155^ 

Analyse: 

0.1024  gr.  ont  donné  11.9  0.0.  d'As  (756  m.  m.  à  14°). 

TronTé:  Az  18^8. 
Gale  p.  trinitro  (4.2'.4')  diphénylsolfare  GisHyOsAi^S:   ,     18.15. 


AzO, 

AzOj  " 

En  traitant  le  parabromonitrothiophénol  arec  du  chloro- 
dinitrobenzéne  1. 2.  4  on  obtient  le  bromotrinitro  (4.2.2'.4'.)- 
diphénylsulfure,  pt.  de  f.  142®. 


')  Ce  Rec  20,  116. 
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Analyse: 


0.1940  gr.  ont  donné  0.0899  gr.  d'AgBr  et  0.1178  gr.  de  BaS04. 

Trouvé:  Br  19.74;  S  8.29. 
Calculé  p.  Cj-HaHeAzsBrS:  Br  20.0  ;  S  8.0. 

Traité  par  de  Tacide  nitriqae  de  1.52  ce  corps  est  trans- 
formé en  sulfoxyde,  pt.  de  f.  220^ 
Analyse  : 

0.1508  gr.  ont  donné  0.0880  gr.  de  BaS04. 
0.1410  ,      ,        ,      0.0828   ,      ,       , 

Trouvé:  S  8.06  et  8.04. 
Calculé  p.  CijHAA^BrS:  .  7.7. 


AzOo. 

AzO.  AzO. 

Le  clilorotrinitro  (4.  2.  2'.  4')  diphénylsalfure  obtena  d'une 
manière  tout  à  fait  analogue  est  formé  de  cristaux  jaunes, 
pt.  de  f.  141^ 

On  yoit  donc  que  le  chlorodinitrobenzène  1. 2. 4.  peut 
être  employé  pour  la  préparation  de  plusieurs  sulfures  mix- 
tes, qu'on  obtient  tous  sous  forme  de  beaux  cristaux  jaunes. 


6. 

X  XX  X 

'Br 


AzO,  AzOs 

Enfin  j'ai  préparé  encore  le  bromodinitro  (4.2'.4')  diphé- 
nylsulfure,  en  traitant  l'orthodinitrobenzène  avec  du  Na^S 
et  du  p.  dibromonitrobenzène.  Ce  corps  est  séparé  sous  forme 
de  cristaux  jaunes,  pt.  de  f.  131^. 
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AzOs 


AzO« 

AzOâ 

L'étber  dinitrophényliqae  de  la  thiofluorescéine  a  été 
obtenu  en  ajoutant  à  une  solution  de  thiofluorescéine  dans 
une  lessive  alcoolique  (1  mol.)  une  solution  alcoolique  de 
cblorodinitrobenzène  (1.2.4),  jusqu'à  ce  que  la  couleur  bleue 
ait  disparu;  des  cristaux  jaunes  pt.  de  f.  168^  se  déposent 
directement. 

Analyse: 

0.1058  gr.  ont  donné  0.0754  gr.  de  BaS04. 

Trouvé:  St9.78. 
Calculé  pour  C3.Hi60nAz4Ss:  ,  9.65. 


d.  Formation  de  sulfures  et  de  bisulfures  au  moyen 
du  xanthogénate  de  potassium. 

L'on  sait  qu'en  dissolvant  une  molécule  de  CS^  dans 
l'éthylate  de  potassium  le  xanthogénate  de  potassium 
KSCSOC2H5  prend  naissance.  Or,  l'éthylate  de  potassium 
servant  dans  plusieurs  cas  à  la  substitution  directe  d'an 
groupe  nitro  ou  halogène  par  OCsH^,  il  était  possible .  qu'en 
opérant  avec  le  xanthogénate  ces  mêmes  groupes  fussent 
substitués  par  SCSOC^Hj. 

En  consultant  la  littérature  j'ai  trouvé  que  M.  Willge- 
RODT  a  fait  réagir  une  lessive  de  potasse  alcoolique  sur  du 
cblorodinitrobenzène  (1.2.4),  dissous  dans  du  CS,,  et  qu'il 
a  obtenu   ainsi   le  tétranitrodiphénylsulfure  ').  Il  paridt  que 

»)  Ber.  12,  768. 
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cette  réaction  n'ait  pas  été  éclaircie  tout  à  fait.  J'ai  donc 
répété  cette  expérience  ^  toat  en  la  variant  un  peu.  3.5  gr. 
de  EOH  furent  dissoas  dans  200  c.  c.  d'alcool,  et  à  cette 
solution  4.5  gr.  de  GS^  (1  mol.  de  GS^  sur  1  mol.  de 
KOC^Hg)  furent  ajoutés.  Le  xanthogénate  de  potassium  se 
sépare  bientôt.  Il  fut  dissous  et  une  solution  alcoolique  de 
12  gr.  de  chlorodinitrobenzène  fut  additionée.  Le  liquide 
est  coloré  en  rouge  et  bientôt  des  cristaux  jaunes  se  dépo- 
sent, pt.  de  f.  193®;  c'est  le  tétranitrodiphénylsulfure.  Pen- 
dant la  réaction  un  gaz  s'était  dégagé.  Ce  gaz  fat  recueilli 
et  examiné;  il  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau  ou  dans  l'alcali 
caustique,  ce  n'est  donc  pas  du  CO2  ou  du  H^S.  Les  pro- 
duits de  combustion  sont  du  GO^  et  du  SO,;  il  s'agit  par 
conséquent  de  COS.  Nous  pouvons  donc  exprimer  ces  réac- 
tions par  les  équations  suivantes: 

(AzO,),CeH3Gl  -h  KSCSOC.Hs  = 

(AzO.XCeHjSCSOC.Hs  4-  KCl. 

Les  étbers  xanthogéniques  n'étant  pas  stables  ^),  ce  corps 
est  dédoublé  par  l'eau: 

(AzO,),CeH3SCSOC,H5  -h  H,0  = 

(AzO,)2CeH3SH  -h  ces  -h  C.HgOH. 

Le  sel  de  potassium  du  thiophénol  réagit  avec  le  chloro- 
dinitrobenzène encore  intact  et  engendre  la  formation  de 
tétranitrodiphénylsulfure.  Un  peu  de  bisulfure  est  formé  par 
l'oxydation  du  thiophénol  à  l'air.  En  employant  le  chlorure 
de  picryle  la  réaction  est  plus  violente,  la  formation  de  COS 
et  de  sulfure  de  picryle  a  été  constatée.  L'orthodinitrobenzène 
réagit  également  avec  le  xanthogénate  de  potassium,  l'o.o. 
dinitrodiphénylmono-   et   bisulfure   étant  formés.  De  tout  ce 


^)  Cf.  Leuckart.  Journ.  f.  pr.   Chem.  (2)  41,  179.  —  Ed.  Bourgois.  Ce 
Reo.  18,  445. 
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qai  précède  noas  poavoDS  tirer  la  conclusion  qae  le  chlore 
et  le  groupe  nitro  sont  substitués  par  SCSOC^Hf,  et  que 
les  étbers  xantbogéniques  formés  sont  saponifiés  directement 
en  donnant  les  sulfures  ou  bisulfures  aromatiques  et 
du  COS. 

Amsterdam^  Août  1901. 

Laboratoire  de  chimie  organique  de 
V  Université. 


y^'C'-  f 


Sar  le  dinitroejanophénol  2.4.6.1,  et  quelques-uns  de 
ses  dérifés, 

PAB  M,  J.  J.  BLANKSMA. 


On  sait  que  M.  Lobby  db  Bbutn  *)  a  obtenu  Toxyinéthyl- 
et  roxyéthylDitrobenzonitrile  1. 3. 2  en  faisant  réagir  le 
cyanure  de  potassium  sur  le  m.  dinitrobenzëne  en  solution 
méthyl-  et  éthylalcooliqne. 

Récemment  M.  Ringbb  ^)  a  préparé  rortho-oxyméthyl-  et 
-oxyétbylbenzonitrile;  en  substituant  dans  Torthonitrobenzo 
nitrile  le  groupe  nitro  par  le  groupe  oxyméthyle  ou  oxy- 
éthyle  au  moyen  de  NaOCHj  ou  de  NaOC^Hg. 

11  était  plus  que  probable  d'avance  qu'on  obtiendrait,  par 
nitration  de  ces  derniers  corps,  des  composés  isomères  à 
ceux  obtenus  par  M.  Lobby  db  Bbuyn  ').  L'expérience  a 
démontré  qu'il  en  est  bien  ainsi. 


L'oxyéthylbenzonitrile,  préparé  auparavant  par  M.  Ringbb 
et   dont  j'avais   encore  3  gr.   à  ma  disposition,  fat  versé 


0  Ce  Rec.  2,  205. 

«)  1.  0.  18,  880. 

^)  Les  corps  dlDitrés  déjà  obtenus  n'ont  pas  encore  été  décrits. 
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goutte  à  goutte  dans  30  ce.  d'aeide  nitrique  de  1.52.  Pen- 
dant l'opération  le  liquide  fut  constamment  agité  et  refroidi 
par  un  courant  d'eau  froide.  Tout  étant  ajouté,  la  solution 
fut  chauffée  pendant  cinq  minutes  au  bain-marie  et  pais 
versée  dans  de  Teau.  Des  flocons  blancs  se  séparèrent;  ils 
furent  essorés  et  recristallisés  dans  de  l'acide  nitrique  dilué. 
On  obtint  ainsi  de  belles  paillettes  incolores  soyeuses,  fon- 
dant à  72^ 
Analyse: 

0.1514  gr.  ont  donné  23    ce.  d'Az  (772  m. m.  à  22°). 
0.1486    .       .        ,      22.4    ,        ,        ,         .         . 
Trouvé:  Az  17.5.  17.5. 
Calculé  pour  C9H7O5AZ3:    ,    17.7. 

L'analyse  fait  voir,  que  deux  groupes  nitro  sont  entrés 
dans  le  noyau  benzénique;  le  corps  obtenu  est  donc  Toxy- 
étbyldinitrobenzonitrile.  Recristallisés  dans  Tacide  nitrique 
les  cristaux  sont  presque  incolores,  ils  deyiennent  aussitôt 
jaunes  par  humectation  avec  de  Talcool  on  de  l'eau;  exposés 
à  la  lumière  la  couleur  change  également  bientôt  en  jaune. 

En  considérant  que  nous  sommes  partis  de  Tortho-oxy- 
éthylbenzonitrile,  il  est  probable  que  la  formule  du  corps 
obtenu  soit: 

oaH, 


AzOo 


CAz 


AzO. 

le  groupe  cyanogène  dirigeant  les  groupes  nitro  dans  la 
|)08ition  meta,  tandis  que  le  groupe  OC^Hg  dirige  les  grou- 
pes nitro  en  position  ortho  ou  para  *). 

En    examinant  cette  formule,   on  voit  que  nous  pouvons 
envisager  ce   corps  comme   un   dérivé  de  l'acide  picrique, 

'I  Kai/flkr  et  Wenzel,  Ber.  dé,  2238  (1901). 
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dans  lequel  un  des  groupes  nitro  a  été  remplacé  par  le 
groupe  cyanogène.  Le  groupe  CAz  ayant  un  caiactère 
négatif  comme  le  groupe  AzO,,  il  fallait  trouver  ici  une 
grande  analogie  avec  les  dérivés  de  l'acide  picriquc.  L'expé- 
rience a  confirmé  cette  supposition. 


Dinitroamidobenzonitrile  3.  5.  6.  1. 


AzO. 


AzR; 


\ 

\/ 

AzO. 

Salkowski  ')  a  démontré  que  les  éthers  métbyiique  et 
éthylique  de  Tacide  picrique  sont  transformés  en  trinitra- 
niline  (picramide)  par  l'action  de  Tammoniaque  alcoolique. 
L'éther  éthylique  du  dinitiocyanophénol  se  comporte  de  la 
même  manière;  le  groupe  OC^Hg  est  remplacé  par  AzHj. 
Si  Ton  ajoute  à  la  solution  alcoolique  de  ce  corps  de  1  am- 
moniaque alcoolique,  il  se  sépare  presque  directement  des 
cristaux  jaunes,  fondant  à  219°,  la  dinitrocyanauiline  (dini- 
troamidobenzonitrile). 

Analyse: 

0.1084  gr.  ont  donné  26.4  c.  c.  d'Az  (770  m.  m.  à  27''). 
Trouvé:  Az  26.4. 
Calculé  p.  G7U4O4AZ4:     ,  26.9. 

En  faisant  bouillir  la  dinitrocyanauiline  avec  de  Talcali 
caustique,  le  groupe  AzHj  est  remplacé  par  OH,  ledinitro- 
cyanophénol  se  forme  et  il  se  dégage  de  l'ammoniaque, 
réaction  analogue  à  celle  de  la  picramide. 


')  Ann.  der  Chem.  174,  257  (1874). 
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L'oD  sait  que  raniline  réagit  facilement  avec  du  benzal- 
débyde  et  du  sulfare  de  carbone.  Hantsgh  ^)  cependant  a 
constaté  que  la  trinitraniline  ne  réagit  pas  ayec  le  bens- 
aldéhjde.  La  dinitrocyananiline  se  comporte  de  la  même 
manière. 

Aussi  en  faisant  boaillir  une  solution  alcoolique  de  la  trini- 
traniline on  de  la  dinitrocyananiline  pendant  6  benres  avec 
un  excès  de  GS^^  aucune  réaction  n'a  lieu.  En  évaporant 
la  solution  on  retrouve  le  corps  inaltéré.  11  n'est  pas  impro- 
bable que  plusieurs  dérivés  de  Taniline,  qui  ont  deux  grou- 
pes négatifs  en  position  ortho  par  rapport  au  groupe  AzH^, 
ne  réagissent  pas  non  plus  avec  du  benzaldéhyde  et  du  sul- 
fure de  carbone. 


Di ni trocyanohydrazo benzène  2.  4.  6. 1.  ^) 

AzO. 


Az02<^  NAzHAzHCeH, 

X / 

CAz 

Si  Ton  ajoute  à  une  solution  alcoolique  de  Tétber  éthy- 
lique  du  dinitrocyanopbénol  une  solution  alcoolique  de  phé- 
nylbydrazine,  des  cristaux  rouge  foncé  se  forment  bientôt 
Recristallisés  dans  Talcool  et  chauffés  ils  se  carbonisent  à 
270°— 280^,  sans  fondre. 

Analyse  : 

0.1112  gr.  ont  donné  22  o.c.  d*Az  (770  m.  m.  k  2P). 
Trouvé:  A z  22.8. 
Calculé  p.  C1SH9O4AZ5  :    ,   28.4. 


»)  Ber.  28,  2776. 

')  Les  combinaisoDS  analogues  de  Tacide  picrique  sont  obtenues  en 
faisant  réagir  le  chlorure  de  picryle  avec  l'hydrazine  et  la  phénylby- 
drazine.  (Pubootti.  Ber.  27,  R.  588,  397.  E.  Fischeb.  Ann.  190,  132 
258,  2).  J'ai  pu  constater  que  Téther  éthylique  de  Tacide  picrique 
réagit  aussi  facilement  avec  l'hydrazine  et  la  phénylhydrazine. 
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De  la  même  manière  on  obtient  ayec  Thydrazine  an  eorps 
8008  forme  de  cristaax  rouge-foncé,  8e  décomposant  à  280^  r 
c'est  la  dinitrocyanophénjlbydrazine 

OAz 

AzO,<^  yAiHAxH,. 

AïO, 
Analyse: 

0.0942  gr.  ont  donné  24.8  o.  c  d'Az  (770  m.  m.  k  19*). 
Trouvé:  Az  30.6. 
Galoolé  p.  C7HSO4AZS:   ,   81.4. 


Dinitrocyanophénylhydroxylamine2.  4.  6. 1.  M. 

AzHOH 


AzO. 


CAz 


AzO, 

On  prépare  une  solution  alcoolique  de  Toxyéthyldinitro- 
cyanobenzënC;  à  laquelle  on  ajoute  une  solution  de  chlor- 
hydrate d'hydroxylamine  (1  mol.)  et  puis  une  quantité  de 
lessiye  de  soude  titrée  renfermant  une  molécule  de  MaOH. 

Il  se  sépare  bientôt  des  cristaux  jaunes,  fondant  à  200^; 
c'est  la  dinitrocyanophénylbydroxylamine.  Ce  corps  est 
obtenu  aussi  en  faisant  bouillir  le  chlorodinitrocyanobenzène 
(voir  plus  tard  p.  418)  pendant  5  heures  à  réfrigérant  à 
reflux  avec  une  molécule  de  chlorhydrate  d'hydroxyl- 
amine. 


')  Poar  le   dérivé  analogue  de  Taoide  piorique,  voir  Nietzki,  Ber. 
84,67. 
Hee.  d.  trav.  éhim.  d.  Pajfê-Bat  et  de  la  Belgique,  28 
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Analyse  : 

0.1214  gr.  ont  donné  26.4  o.c.  d'Az  (760  mm.  à  21"). 
Trouvé:  Az  25.4 
Calculé  p.  C7 HA AZ4:    ,   25.— 


Dinitrocyanophénol  2.4.6.1. 
OH 


AzOo 


CAz 


AzOs 

En  faisant  boaillir  roxyéthyldinitrocyanobenzène  ayec 
une  lessive  de  soude  le  groupe  OC2H5  est  remplacé  par 
ONa  et  le  sel  de  sodium  du  dinitrocyanophénol  se  forme. 
Il  est  cependant  difficile  d'obtenir  le  phénol  tout  pur  en 
opérant  de  cette  manière.  Pourtant  on  peut  facilement  se 
procurer  ce  corps  tout  pur  suivant  la  méthode  de  Victor 
Mbybr  et  BOiNB  ^)  ;  sa  constitution  a  été  fixée  par  V.  Mbtbr 
par  la  transformation  en  acide  salicylique  binitré. 

C'est  ce  dinitrocyanophénol^  préparé  d'après  V.  Mbtbr^  qui  a 
servi  pour  les  expériences  suivantes.  Il  démontre  une  grande 
analogie  avec  l'acide  picriqne.  Les  cristaux  sont  presque 
incolores;  recristallisés  dans  Tacide  nitrique  ils  ont  une 
couleur  jaune  clair;  introduits  dans  de  Teau  ou  dans  de 
Talcool  ils  deviennent  aussitôt  jaunes. 

Il  se  dissout  facilement  dans  Talcool  et  Tacide  nitrique, 
il  est  également  soluble  dans  l'eau.  Une  lessive  de  potasse 
engendre  dans  une  solution  alcoolique  du  phénol  un  préci- 
pité jaune;  ce  sel  de  potassium  détone  par  le  chauffiige. 
La  peau,  la  laine  et  la  soie  sont  teintes  en  jaune  par  une 
solution   aqueuse,   le  coton   ne  se  teint  pas.  Il  a  un  goât 

»)  Ber.  26,  1255. 
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amer.  La  solution  aqnense  est  colorée  en  ronge  par  nné 
solntion  aqnense  de  cyanure  de  potasdium.  Il  forme  des 
combinaisons  moléculaires  avec  les  hydrocarbures,  p.  e.  le 
benzène,  la  naphtaline,  Tanthracène  etc.  En  dissolvant  le 
phénol  dans  du  benzène  on  obtient  après  évaporation  de 
beaux  cristaux  jaunes,  transparents,  contenant  du  benzène. 
Exposés  à  Tair  ces  cristaux  perdent  le  benzène  et  devien- 
nent aussitôt  mats.  Le  point  de  fusion  de  la  combinaison 
varie  et  dépend  de  la  vitesse  du  chauffage.  En  chauffant 
lentement  le  pt.  de  f.  est  de  175^,  c-à-d.  tout  le  benzène 
étant  évaporé  avant  la  fusion. 

Des  quantités  moléculaires  du  phénol  et  de  naphthalinei 
mélangées  en  solution  alcoolique,  déposent  au  refroidissement 
de  longues  aiguilles  jaunes,  pt.  de  f.  125° — 130®. 

Analyse  : 

0.2460  gr.  ont  perdu  par  chauffage  à  95^  0.096  gr.  de  naphtaline. 

Trouvé  naphtaline:  39%- 
Calculé  (1  mol.  de  phénol  sur  1  mol.  de  naphtaline)  :  38  Vo* 

Mélangé  avec  de  Tanthracène  en  solution  benzénique 
(1  mol.  sur  1  mol.)  on  obtient  après  évaporation  des  aiguilles 
rouge  rubis,  pt.  de  f.  164'*— 165°  ^). 

En  solution  alcoolique  la  combinaison  n'est  pas  formée , 
car  Talcool  la  dédouble  en  ses  composants,  tout  comme 
pour  Tacide  picrique  ^). 

Avec  les  alcaloïdes^),  p.  e.  la  brucine,  cinchonine,  chini- 
dine,  chinine  et  strychnine,  des  précipités  jaunes  se  forment 
en  solution  aqueuse.  Surtout  les  cristaux  du  sel  de  strych- 
nine sont  très  beaux;  ils  montrent  sous  le  microscope  le 
même  aspect  que  ceux  de  l'acide  picrique;  il  est  probable 
que  le  dinitrocyanophénol  peut  être  tout  aussi  bien  employé 
pour  les  réactions  microchimiques  que  Tacide  picrique. 


0  Bebthelot,  Bull.  7^  34  (1867)  a  décrit  cette  combinaison  delacide 
picrique. 

*)  R.  Bbhrend.  Z.  f.  phys.  Gh.  15,  183. 

')  Voir  pour  l'acide  picrique:  Guabeschi,  EinfQhrnng  in  das  Studium 
der  Alkalolde,  p.  37. 
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Sel  strycbnique.  Analyse: 

0.2014  gr.  ont  donné  22.6  c.  o.  d'Az  (768  m.  m.  à  22^). 
Trouvé:  Az  12.85. 
Caloolé  p.  Ci^Ui^Azfij:    ,    12.9. 

Sel  de  cinebonine.  Analyse: 

0.2340  gr.  ont  donné  29.8  c.  c.  d'As  (748  m.  m.  à  21<>). 

Trouvé:  Ae  14.2 
Calculé  p.  GssHssAzsOg:     «    13.9. 


Gblorodinitrocyanobenzëne. 
a 


AzOj 


CAz 


AzOj 

Traité  avec  du  pentachlorure  de  pbospbore  le  groupe  OH 
dans  le  dinitrocyanopbénol  est  remplacé  facilement  par  CL 
Une  molécule  du  pbénol  fut  mélangée  ayec  un  peu  plus 
d'une  molécule  de  PCI5.  A  la  température  ordinaire  aucune 
réaction  n'a  lieu. 

En  chauffant  prudemment  la  masse  se  fond  en  dégageant 
des  nuages  d'acide  cblorbydrique.  Tout  étant  liquide,  on 
laisse  bouillir  un  moment  et  puis  refroidir.  La  masse  se 
solidifie  bientôt,  des  produits  goudronneux  n'étant'pas  ou 
presque  pas  formés.  A  la  masse  refroidie  on  ajoute  de  l'eau 
pour  la  débarrasser  du  PCI5  et  du  POCl,;  le  résida  est 
recristallisé  dans  de  Talcool,  dans  lequel  le  corps  est  bien 
soluble.  Au  refroidissement  des  cristaux  jaune  clair  se  sépa- 
rent, fondant  à  139°. 

Analyse  : 

0.1485  gr.  ont  donné  0.0888  gr.  d'AgCl. 

Trouvé:  Cl  14.a 
Calculé  p.  CyHAAzsCl:   ,    15.5. 
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Dans  ce  corps  Fatome  de  chlore  est  très  mobile,  comme 
dans  le  chlorure  de  picryle  et  apte  à  plusieurs  substitutions. 

Ainsi  p.  e.  on  obtient  par  Taction  de  Téthylate  de  sodium 
Tétber  éthylique,  pt.  de  f.  72^,  qui  est  transformé  par  de 
l'ammoniaque  alcoolique  en  dinitrocjananiline,  pt.  de  f.  219^, 
ce  dernier  corps  étant  obtenu  aussi  directement  par  l'action 
de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  le  chlorodinitrocyano- 
benzène. 

Comme  cet  étber  éthjlique  et  cette  dinitrocjananiline  sont 
identiques  au  substances  décrites  plus  haut  (p.  412),  il  est 
démontréi  que  dans  le  corps  obtenu  par  nitration  de  Tortho- 
oxyéthylbenzonitrile  les  groupes  nitro  occupent  la  même 
place  que  dans  les  dérivés  du  dinitrocyanophénol  symétrique. 

Il  est  par  conséquent  bien  clair  qu'ayec  Thydroxy lamine, 
rbydrazine  et  la  phénylhydrazine  les  corps  décrits  déjà  plus 
haut  (p.  415)  sont  également  obtenus  en  partant  du  chloro- 
dinitrocyanobenzène. 


Dinitrocyanodiphénylamine. 
AzOj 

AïOj/  >AzHC.H4 


CAz 

En  ajontant  à  une  solution  alcoolique  de  chlorodinitro- 
benzonitrile  une  solution  d'aniline  (1  mol.  sur  2  mol.),  il 
se  dépose  bientôt  de  longues  aiguilles  jaunes,  pt.  de  f.  183^ 

CeHj(AzO,)aCAz .  Cl  -h  2  CeHgAzHj  = 

CeH,(Az0aXCAzAzHCeH5  -h  CeHjAzH.HCl. 

Analyse: 

0.1280  gr.  ont  donné  22.6  o.  o.  d'Az  (766  m.  m.  k  30^). 

Trouvé:  Az  19.2 
Caloulé  p.  Gj,U804Az4:   ,    18.i. 


L'ëther  ëthyliqne  ne  réagit  pas  avec  l'aniline,  une  snb- 
stitntion  directe  n'ayant  pas  lien;  il  semble  qn'nne  combi* 
naison  molécnlaire  se  soit  formée.  Ce  corps  n'a  pourtant  pas 
été  ëtadié  de  pins  près. 


Tétranitrodiejanodiphënylsnlfnre. 
AzO,  AzOg 

A»Os<^  /^\  \azO, 

CAz  CAz 

En  mélangeant  des  solutions  alcooliques  de  chlorodinitro- 
benzonitrile  et  de  sulfure  de  sodium  (2  mol.  sur  1  moL) 
un  précipité  jaune  prend  naissance.  Recristallisé  dans  Tacide 
acétique  des  cristaux  jaunes  sont  obtenus ,  fondant  à  238°. 
Ce  corps  se  dissout  facilement  dans  Tacide  nitrique  de  1.52 
sans  être  attaqué  ');  même  en  chauffant  au  bain-marie.  Le 
pt.  de  f.  est  resté  à  238^,  et  l'analyse  donne  le  résultat 
calculé: 

0.1503  gr.  ont  dooDé  0.086  gr.  de  RaS04, 

Trouvé:  S  7.81. 
Calculé  pour  CuHAAzgS:  ,  7.69. 


En  comparant  le  dinitrocyanophénol  avec  l'acide  picrique 
on  voit  clairement  leur  grande  analogie.  Je  veux  rappeler 
ici  quelques  propriétés  de  l'acide  picrique,  qu'on  retrouve 
pour  le  dinitrocyanophénol.  Matière  colorante,  goût  amer, 
réaction  avec  KCAz,  avec  les  alcaloïdes  (sel  de  strychnine 
en  de  très  beaux  cristaux)  ^  combinaisons  moléculaires  avec 
les  hydrocarbures:    benzène,  naphtaline,  anthracène  (rouge 


0  Voir  le  mémoire  suivaDt. 
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rubis);  réaction  avec  PCIg-,  le  chlornre  réagit  avec  NaOCjHs; 
AzH,,  HjAzAzHj,  CeHjAzHAzHj,  Na^S  etc.;  Tétheréthy- 
liqae  réagit  avec  AzH,  etc.  Tonte  cette  série  de  propriétés 
et  de  réactions  nous  donne  nne  nouvelle  prenve  dn  caractère 
négatif  dn  groupe  GAz  présent  dans  le  noyau  benzénique. 

Amsterdam,  Août  1901. 

Laboratoire 
de  chimie  organique  de  V  Université. 


Sur  le  trinitroxjlénol  synétriqiie 
OH 


AsO, 
CH, 


âbO., 
CH, 


ÂzOs 
PAK  M,  J.  J.  BLANKSMÂ. 


Pins  haat  j'ai  remarqué  déjà  qae  le  dinitrocyanophénol 
réagit  aossi  facilement  avec  le  cyanure  de  potassium  que 
Taeide  picrique. 

Or  M.  LfOBRT  DE  Brutn  ')  a  constaté  qu'un  atome  d'hydro- 
gène qui  se  trouve  dans  le  noyau  benzénique  entre  deux 
groupes  nitro  est  apte  à  une  substitution  par  le  groupe  CAz. 
M.  VAN  Heterbn  ^)  a  démontré  la  même  propriété  pour  le 
chlorodinitrobenzène  1. 2. 4,  tandis  que  par  les  recherches 
de  M.M.  NiBTZKi  et  Pbtri  ^)  et  de  M.  Borscub^)  il  a  été 
prouvé  que  dans  l'acide  picrique  et  le  dinitrophénol  (2. 4. 1) 
les   deux   atomes   d'hydrogène     qui   sont   placés  entre  les 


0  Ce  Reo.  2,  205. 
»)  1.  c.  20,107. 
»)  Ber.  88,  1788. 
*)  1.  c.  88,  2718. 
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groupes  nitro,  sont  remplacés  par  CAz  par  Taction  dn  KGÂz. 
Il  était  donc  probable  qu'un  dérivé  de  Tacide  picriquC;  dans 
lequel  les  atomes  d'hydrogène  étaient  remplacés  par  d'autres 
groupes  ne  réagissent  pas  avec  le  cyanure  de  potassium. 

Un  tel  corps  fut  préparé  par  nitration  du  xylénol  symé- 
trique. 

Le  xylénol  symétrique,  préparé  suivant  la  méthode  de 
M.  EifOBVBNAGBL  (Voir  Gattbrmann,  Die  Praxis  des  organi- 
schen  Chemikers,  p.  162) ,  fut  dissous  dans  de  Tacide  nitrique 
de  1.52  en  refroidissant  dans  un  courant  d'eau,  et  puis  versé 
dans  l'eau.  Les  flocons  jaunes,  essorés  à  la  trompe,  furent 
recristallisés  dans  l'acide  nitrique  dilué. 

Des  aiguilles  incolores  se  séparèrent,  pt.  de  f.  104^ 

Analyse: 

0.1525  gr.  ont  donné  21.6  c.  c.  d'Az  (766  m.  m.  à  27''). 

Trouvé:  Az  15.8. 
Calculé  pour  G8H7O7AZ3:    ,    16.3. 

Le  trinitroxylénol  symétrique  possède  les  mêmes  proprié- 
tés que  l'acide  picrique;  p.  e.  il  a  un  goût  amer,  c'est  une 
matière  colorante,  il  réagit  avec  les  alcaloïdes  etc.  Cepen- 
dant une  solution  aqueuse  du  corps  n'est  pas  changée  du 
tout  par  le  cyanure  de  potassium,  même  bouillant,  tandis 
qu'une  solution  de  l'acide  picrique  ou  du  dinitrocyanophénol 
se  colore  bientôt,  comme  on  le  sait,  en  rouge  foncé,  même 
à  froid  ^).  La  présence  d'un  ou  de  plusieurs  atomes  d'hy- 
drogène benzéniques  est  donc  nécessaire  afin  qu'un  corps 
nitré  réagisse  avec  du  ECÂz.  Aussi  le  trinitrotoluène  et  le 
trinitroxylène  sont  transformés  en  produits  brun  foncé  par 
le  cyanure  de  potassium,  tandis  que  le  trinitromésitylène  reste 
intact  même  en  bouillant  avec  le  ECAz  pendant  3  heures 
en  solution  alcoolique  ^).  Ce  sont  donc  les  atomes  d'hydro- 
gène (et  non    les    groupes    nitro)    qui    sont   attaqués   en 


*)  Le  trinitro.  dl  crésol  réagit  également  avec  le  cyanure  de  potassium. 
*)  Lobby  db  Bbutk,  ce  Rec.  14  9  95. 
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Premier  liea,  et  qni  ont  sons  rinfinence  des  groapes  nitro 
l'aptitade  d'être  substitués  par  GAz.  Après  cette  snbstitation 
les  groupes  nitro  sont  réduits  (corps  brun  foncé)  ou  substi- 
tués (devenus  mobiles  sous  Tinfluence  des  groupes  CAz) 
avec  formation  de  nitrite. 

Amsterdam,  Août  1901. 

Laboratoire 
de  chimie  organique  de  V  Université. 


Sur  Pinfliieiice  de  différents  (r^onpes  sur  la  transformation 
de  snlfores  aromatiques  en  snlfones^ 

PAS  M.  J.  J.  BLANKSMA. 


L'on  sait  déjà  depais  longtemps,  que  les  snlfares  penvent 
être  oxydés  en  sulfoxydes  et  en  sulfones  *). 

En  ëtndiant  les  propriétés  de  quelqnes  snlfures  aroma- 
tiques, j'ai  eu  aussi  plusieurs  fois  l'occasion  d'observer  que 
ces  sulfures  sont  oxydés  par  l'acide  nitrique  1.52  et  trans- 
formés en  sulfoxydes  ou  sulfones.  On  peut  aussi  oxyder  les 
sulfures  au  moyen  de  l'acide  chromique  en  solution  acétique, 
ainsi  p.  e.  le  tétranitrodiphénylsulfure  (qui  a  été  transformé 
en  sulfone  au  moyen  de  l'acide  nitrique  par  M.M.  Beilstein 
et  EuRBATOw  *))  est  oxydé  par  CrO,  en  solution  acétique  en 
sulfone,  pt.  de  f.  240''. 

Analyse  : 

0.2764  gr.  ont  donné  0.1667  gr.  de  BaS04. 

Trouvé:  S  8.28.  Calculé:  S  8.25. 

Une  expérience  pour  transformer  le  sulfure  de  picryle  en 
sulfone  par  chauffage  avec  de  l'acide  nitrique  1.52  au  bain- 
marie,  ou  par  ébullition  avec  de  l'acide  chromique  anhydre. 


^)  VioTOB  MsTBB  et  Jacobson.  Organisohe  Ghemie.  T.  II,  p.  144. 
')  Ann.  der  Cbem.  197,  79. 
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dissoDS  dans  de  Tacide  acétique,  ne  réassit  pas.  Le  snlfare 
pt.  de  f.  226^  fut  regagné.  Pour  cette  raison  j'ai  chauffé  le 
corps  pendant  3  heures  avec  de  Tacide  nitrique  1.52  en 
tube  scellé  à  150^;  le  corps  resta  intact.  Enfin  en  chauffiwt 
à  200^  le  même  résultat  négatif  fut  obtenu,  ce  qui  est 
prouvé  par  le  pt.  de  f.  (226®)  et  l'analyse. 

0.2022  gr.  ont  donné  0.1050  gr.  de  BaS04. 

Trouvé:  S  7.16. 
Calculé  p.  Ci-HAjAzsS:  ,   7.02. 

En  considérant  la  formule  du  sulfure 
ÂzOs  AzO, 


AzOs  AzO, 

on  voit  que  dans  ce  corps  quatre  groupes  nitro  sont  en 
position  ortho  par  rapport  à  l'atome  de  soufre.  Il  est  donc 
probable  que  la  cause  de  ce  phénomène  doit  être  cherchée 
dans  la  présence  de  ces  groupes  nitro,  qui  protègent  l'atome 
de  soufre  contre  Taction  de  l'acide  nitrique  et  de  l'acide 
chromique,  soit  par  leur  présence  seule,  soit  par  leur  carac- 
tère négatif. 

Gela  étant  constaté,  il  s'agissait  de  savoir: 

1^  si  deux  groupes  nitro  en  position  ortho  sont  suflBsants 
pour  protéger  l'atome  de  soufre  contre  Taction  oxy- 
dante de  Tacide  nitrique?  Ceci  n'était  pas  tout  à  fait 
improbable  ;  vu  par  exemple  les  résultats  obtenus  par 
Victor  Mrybr  sur  l'éthérification  d'acides  diorthosub- 
stituéSy  et  d'après  les  recherches  de  M.M.  HoLLKMANet 
BoESBKBN  ')  sur  Ic  3.  6.  dinitrotoluène  et  le  2. 4.  6.  tri- 
nitrotoluène,   ceux-ci   ayant   démontré    qu'un    groupe 


')  Ce  Reo.  IG,  426. 
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CHj  placé  entre  denx  gronpes  nitro  n'est  pas  attaqué 
par  le  chlore  on  le  brome  ^). 
2^  s'il  7  a  d'antres  groupes  qui  exercent  la  même  influence 
que  le  groupe  AzO^? 


Ad.  1.  Ether  méthy ligue  de  r acide  thiopicrique 

(Trinitrothioanisol). 

AzO. 

/ 
AxO,<  >SCH, 


ÂzO, 

A  une  solution  mëthylalcoolique  de  Na^S  on  ajoute  en 
petite  quantité  une  solution  méthylalcoolique  de  chlorure  de 
picryle  (1  mol.  sur  1  mol.),  puis  on  additionne  une  molé- 
cule de  CHJ. 

L'opération  est  faite  à  la  température  ordinaire,  une 
expérience  provisoire  ayant  démontré  qu'en  chauffant  au 
bain-marie  il  se  forme  une  grande  quantité  de  produits 
goudronneux.  En  diluant  par  l'eau,  des  cristaux  rouge  brun 
se  déposent  pendant  la  nuit;  recristallisés  dans  Talcool  ils 
fondent  à  98^.  Ces  cristaux  contiennent  une  matière  colo- 
rante dont  on  ne  peut  pas  les  débarrasser  par  recristallisation 
dans  l'alcool.  Becristallisés  dans  l'acide  nitrique  dilué  on 
obtient  cependant  des  cristaux  jaunes,  pt.  de  f.  98^. 

Analyse: 

0.2046  gr.  ont  donné  0.1864  gr.  do  BaS04. 

Trouvé:  S  12.50 
Calculé  p.  CyHjOfiAzsS:  ,  12.38 

En  oxydant  par  de  Tacide  nitrique  1.52  au  bain-marie  ou  par 
de  l'acide  chromique  en  solution  acétique  on  obtient  des 
cristaux  jaunes,  pt.  de  f.  210^  (recristallisés  dans  de  l'acide 
acétique). 


0  Pour  d*autre8  cas,  voir  M.   Scholtz,  RaumorfQllung  der  Atom- 
gmppen.  (Collection  Ahbens). 
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Analyse  : 

0.1890  gr.  ODt  donné  0.1608  gr.  de  BaS04. 

Trouvé:  S  11.68. 
Calculé  p.  C7H5O7AZ3S:    ,  11.38. 

L'analyse  et  le  pt.  de  f.  montrent  que  le  corps  est  bien 
attaqué  par  Tacide  nitrique,  donc  deux  groupes  nitro  placés 
en  ortho  dans  le  même  noyau  ne  sont  pas  suffisants  pour 
protéger  Tatome  de  soufre  contre  Faction  oxydante  de  l'acide 
nitrique  ou  chromique. 


Ad.   2^    Pour   Texamen  de  l'influence  d'autres   groupes 
j'ai  tâché  d'oxyder  le  tétranitrodicyanodiphënylsulfure  ^) 
AxOs  AzOs 


AzOn  <  >  S  <  >AzO. 


CAz  CAz 

en  chauffant  ce  corps  avec  de  lacide  nitrique  de  1.52  au 
bain-marie.  Cependant  ce  corps  n'est  pas  changé.  En  diluant 
par  de  Teau,  le  corps  inaltéré,  fondant  à  238°,  est  regagné, 
ce  qui  est  démontré  aussi  par  l'analyse  *).  Le  groupe  CAz 
paraît  donc  avoir  la  même  influence  que  le  groupe  AzOj  *). 
Ensuite  l'influence  du  groupe  CH,  fut  examinée.  En 
nitrant  Torthobromotoluéne  au  moyen  d'acide  nitrique  de 
1.52  et  d'acide  sulfurique  (1  vol.  sur  2  vol.)  on  obtient  le 

CH3 


dinitrobromotoluène 

NOî 


Br 
N0« 


pt.  de  f.  Sr  »). 


')  Voir  le  mémoire  précédent  p.  420. 

^)  Autant  que  je  sache  Victob  Meteb  n'a  pas  examiné  l'inflaenee 
du  groupe  CAz  sur  Téthérification. 
')  La  constitution  de   ce  corps  fut  prouvée  eD  le  tndtant  avec  de 


429 

Ce  corps  fat  dissons  dans  de  Talcool  et  traité  par  da 
solfare  de  sodiam  (2  moL  sur  1  mol.).  Aa  refroidissement 
le  tétranitrodiméthyldiphénylsulfnre  se  dépose  sons  forme  de 
cristaux  jaunes^  pt.  de  f  210^. 


AxO- 


AzOs 

CHs  CHj_ 

AzO,  /  >  S  <  > AzO,  H-  2  NaBr 


/  \azO,. 


AzO.  AzOs 

La  formation  de  NaBr  fat  constatée. 

En  dissolvant  ce  corps  dans  de  Tacide  nitrique  d'un  p.  s. 
1.52  et  en  chauffant  au  bain-marie,  il  reste  intact:  en 
étendant  d'eau,  la  solution  fournit  au  refroidissement  des 
aiguilles  jaunes ,  pt.  de  f.  210^ 

Analyse  : 

0.1480  gr.  ont  donné  0.086  gr.  de  BaSO^. 

Trouvé:  S  8.0. 
Calculé  p.  CuHio08Az4S:  S  8.12. 

Le  corps  n'est  donc  pas  attaqué  par  de  Tacide  nitrique; 
donc  le  groupe  CU,  a  la  même  fonction  protectrice  que  les 
groupes  AzOj  en  GAz.  Je  vais  encore  examiner,  si  d'autres 
groupes  comme  Cl,  Br,  COOH,  etc.  exercent  également, 
dans  le  cas  dont  traite  cette  note,  une  même  influence 
protectrice. 


rammoDiaque  alcoolique  et  avec  de  raniline;  la  diDitrotoluidine,  pt.de 
f.  210'',  et  la  dinitrotolylphéDylamine,  pt.  de  f.  169°,  furent  formés, 
corps  obtenus  déjà  par  M.M.  Nibtzki  et  Rbhe  (Ber.  25  9  3006). 

Amsterdam,  Août  1901. 

Laboratoire 
de  chimie  organique  de  l*  Université. 


L'action  de  Péthjle-trioxjméthjlène-chlorure  sur  le 
maloiiAte  d'éthjle  sodé, 

PAB  M,  G.  H.  COOPS. 


L'alcool  éthyliqne  réagit  snr  le  prodnit  de  Tactioii  de  HCl 
sur  ane  solution  aqueuse  de  formaldéhyde,  avec  formation 
d'un  mélange,  contenant  les  trois  corps  suivants: 

CjHj.O.CHj.O.CjHs, 

CjHs .  0 .  CH, .  0 .  CH, .  0 .  CjHg, 

C.Hs .  0 .  CH, .  0 .  CH, .  0 .  CHjCl  '). 

En  ajoutant  ce  mélange  à  un  composé  de  Na  on  de  E, 
seulement  le  dernier  de  ces  trois  corps ,  Téthyle-trioxy mé- 
thylène-chlorure, réagira  sur  Fatome  de  Na  ou  de  E. 

46.2  gr.  d'un  mélange  de  ces  trois  corps,  et  qui  conte- 
nait 18.23  %  de  Cl  et  par  suite  environ  79.33  7o  ^e 
CjHg.O.CHj.O.CH,  .O.CHjCl,    furent    ajoutés  à   une 

COOCjHs 
I 
quantité  équivalente  de  NaCH  en  solution  alcoolique. 

COOCjHs 
Le  ballon,  dans  lequel  l'action  eut  lieu,  fut  d'abord  placé 
dans  un   mélange  refroidissant.   Bientôt  il  fut  évident,  que 
l'action   avait   lieu   si   lentement  et  que  la  production  de 


0  Ce  Recueil  XX,  p.  267. 
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chaleur  était  si  faible,  qu'nn  refroidissement  par  la  conduite 
d'ean  était  suffisant  ').  Après  que  le  ballon  avec  son  contenu 
fût  resté  quatre  jours  dans  cet  état,  on  le  chauffa  lentement 
au  bain-marie.  A  la  fin  on  fit  bouillir  le  liquide  obtenu  avec 
une  solution  de  EOH  pour  convertir  les  éthers  éthyliques 
des  acides  formés  dans  leurs  sels  de  potassium. 

Ce  procès  étant  fini,  le  contenu  du  ballon  fut  neutralisé 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  le  liquide  fut  évaporé  au 
bain-marie.  Les  sels  obtenus,  partiellement  cristallins,  par- 
tiellement  gommeux,   furent   jetés  sur  un  filtre  et  traités 


0  Annales  de  Lisbto,  246 9  97.  .Ueber  die  Produkte  der  Einwirkung 
Ton  Monoohlormethylftther  anf  Natriammalonsftnreester*'.  Klbbbr  dit 
qne  cette  action  est  très  violente.  En  se  servant  de  solutions  alcoo- 
liques ou  éthériqaes  de  ces  deux  corps  suffisamment  diluées,  ceux-ci 
aussi  auraient  vraisemblablement  agi  lentement  Tun  sur  Tautre.  £h  bien, 
maintenant  Faction  n'était  plus  unimoléculaire,  mais  d'après  Elbbbb 
>ies  réactions  suivantes  eurent  lieu: 

COOCjH,  COOCjH, 

CHNa  +  CICH- .  0 .  CH3  =  NaCl  +  Cfl .  CH, .  0 .  CH,. 

COOCjH,  COOCjH, 

COOC5H,  COOCH4 

CH.Cflj.O.CHa  +  NaCH  = 

^îOOCsH,  COOCjH, 

C,H,OOC  COOCH, 

=  CH-CHj-Cfl  +NaOCH,. 

CjH.OOC  COOCH, 

COOCjH,  COOCsH, 

CH  .  CH, .  0 .  CHs  H- NaOCH,  =  HO .  CH, -I- CNa .  CH, .  0 .  CHs. 

C00C,H,  COOC5H, 

^îOOCaH,  COOCjH, 

CNa.CH,.O.CH3H-ClCH5.0.CHs  =  C.(CH,.O.CH3),  +  Naa 

COOC,Hj  COOCjH, 

Ac.  d.  trav,  ehim,  d.  Payê-Bas  et  de  la  Beigigue.  29 
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avec  de  Talcool  de  84  7o  V^^^  dissoudre  les  sels  gommeux. 
Les  sels  cristallisés  restant  indissons  étaient  on  mélange  de 
NaCl  et  KCL 

Au-dessons  de  lalcool  filtré  on  deasels  gommeux  se  déposa 
à  Tétat  haileiLX  et  pnt  être  isolé  très  facilement. 

Dans  Talcool  un  pen  de  formiate  de  potassinm  se  trou- 
vait dissous  qui  pouvait  avoir  été  formé  par  réchauffement 
avec  la  solution  de  EOH  de  la  formaldéhyde,  laquelle  avait 
été  séparée  des  corps  indiqués  page  430. 

Comme  le  sel  huileux  ne  pouvait  pas  être  purifié  suffi- 
samment, il  fut  dissout  dans  de  Teau;  en  ajoutant  de  l'acé- 
tate de  plomb  le  sel  de  plomb  fut  précipité  à  l'état  amorphe. 

Ce  précipité  fut  jeté  sur  un  filtre  et  lavé  avec  de  l'eau. 
Séché  sous  un  exsiccateur,  il  fut  analysé: 

I.  0.4704  gr.  doDDèrent  0.2450  gr.  CO3  et  0.0649  gr.  HO,, 
n.  0.3406   ,  ,         0.3007   ,    PbS04. 

Ces  résultats  correspondent  le  mieux  avec  ceux  qu'exige 
le  sel  de  plomb  de  l'acide  malique: 

Trouvé:  CI  14.20;  HI  1.53;  PblI  60.27. 
Calculé  pour  C4H405Pb:   ,    14.16;     .    1.18;       .     61.05. 

Quel  acide  malique  peut  avoir  été  formé? 
Suivant  la  théorie  on  a  les  isomères  suivants. 

I.  L'acide  malique  avec  un  atome  de  G  dissymétrique: 

COOH 

CH, 

CHOH 

I 

COOHy  dont  les  trois  stéréo-isomères  sont  connus. 

IL  L'acide  a-iso-malique: 

COOH 
I 
CH,  — C  — OH. 
I 
COOH 
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III.  L'acide  |3-i80-maliqae  : 

COOH 
I 
CHjOH  — C  — fl 

COOH. 

Pour  décider  entre  ces  trois  cas,  considérons  les  corps , 
qui  ont  donné  lien  à  la  formation  de  Vacide  maliqne,  c'est 
à  dire: 

COOC^H^ 

CjHj.O.CHj.O.OHj.O.CHjCl  et  Na.C.H 

èoOCjHs 

Il  se  formera  d'abord  Téther: 

COOC.Hs 

C2H5 . 0 .  CH, .  0 .  CHj .  0 .  CH, .  C  .  H 

COOC^H^ 

qui,  en  le  chauffant  avec  de  la  potasse  caustique,  est  sapo- 
nifié; en  même  temps  les  groupes  OH,,  liés  l'un  à  l'autre 
par  de  l'oxygène,  sont  séparés  avec  formation  d'alcool 
méthylique  et  d'acide  formique,  tandis  qu'on  obtient  comme 
produit  principal  le  sel  de  potassium  de  l'acide: 

COOH 
HO .  CH,  —  C  —  H, 
COOH 

c'est-à-dire  de  l'acide-jS-isomalique. 

Nous  avons  donc  ici  une  nouvelle  synthèse  de  cet  acide^ 
dont  Tanatar  ^)  donne  la  première.  Comme  cet  expérimen- 
tateur nous  observâmes  que  l'acide  est  syrupeux  et  que  le 


0  Annales  de  Liebio  278,  48.  Tahatab:  ,Zar  Frage  ûber  die  iJr- 
sachen  der  Isomerie  der  Famar-  and  Malelnsftare."  5.  .Die  Einwirkong 
von  Methylenjodid  aof  Malona&nre-ftthylflther  in  (regenwart  von  Natriam- 
alkoholat" 
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sel  de  calcium,  qui  se  précipite  en  ajoatant  une  solution  de 
CaCl,  à  une  solution  du  sel  de  potassium,  est  un  peu  soluble 
dans  Teau  froide,  mais  non  pas  dans  Teau  bouillante. 

Une  analyse  partielle  du  sel  de  calcium  donna  encore  le 
résultat  suivant: 

0.a079  gr.  donnèreDt  0.2878  gr.  GaS04. 

Trouvé:  C»  22.66. 
COO 
I      \ 
Calculé  pour  CH^OH .  GH    Ga  Ga  28.25. 

COO 
Bergen-op-Zoom,  Nov.  1901. 


Essai  d'une  théorie  snr  la  phosphorescence  de  iongae  durée, 
spécialement  snr  celle  des  snifnres  alcalino-terrenx, 

PAR  M.  L.  E.  0.  DE  VISSER. 


Introduction. 

Nous  devons  à  M.  Ed.  Begqubrbl')  une  étude  appro- 
fondie sur  les  phénomènes  de  la  phosphorescence.  C'est 
surtout  aux  sulfures  alcalino-terreux  qu'il  a  consacré  le  plus 
grand  nombre  de  ses  investigations  sur  ce  sujet.  Or,  ces 
sulfures  par  excellence  montrent  une  luminescence  assez 
persistante  après  T insolation  et,  par  conséquent,  ce  sont 
les  substances  qui  se  prêtent  le  mieux  à  T  étude  de  la 
phosphorescence  proprement  dite. 

Quoi  qu'il  en  soit,  nous  nous  bornerons  ici  aux  phéno- 
mènes  que  nous  montrent  les  substances  que  M.  Becquerel 
comprend  sous  ce  titre.  Il  les  a  préparées: 

I.  En  calcinant  les  sulfates  avec  le  charbon, 
II.  En  calcinant  les  oxydes  avec  le  soufre, 

III.  En  calcinant  les  carbonates  avec  le  soufre. 

Ce  dernier  mode  de  préparation  m'a  fourni  les  meilleurs 
résultats  à  l'égard  de  T intensité  et  de  la  durée  de  la  phos- 
phorescence. Pour  les  quelques  essais  dont  j'avais  besoin 
dans  le  but  de  contrôler  mes  considérations  théoriques,  j'ai 
donc  appliqué  de  préférence  ce   mode  de  préparation,  en 


0  ,Lâ  lumière,  sa  cause,  ses  effets".  T.  I. 

Bee.  d.  Trav.  Chim.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  30 
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ne  me  souciant  pas  de  la  composition  exacte  du  produit 
obtenu.  En  effet,  il  est  bien  notoire  qu'en  suivant  ce  chemin 
on  ne  réalise  pas  la  préparation  des  sulfures  exempts  de 
sulfate  ou  d'oxyde. 

Je  crois  que  le  cours  de  mes  expériences  m'a  donné  lieu 
de  supposer^  que  la  présence  d'une  certaine  quantité  d'oxyde 
(probablement  en  combinaison  chimique  avec  le  sulfure) 
favorise  l'intensité  du  phénomène.  Je  ne  m'étendrai  pas  sur 
cette  question,  qui  nous  éloignerait  trop  de  notre  sujet. 

Pour  prévenir  les  confusions  nous  désignerons,  comme 
le  fait  aussi  M.  Begqubrbl,  par  le  mot  ,,sulfures"  les  pro- 
duits obtenus  de  cette  manière. 

Pour  expliquer  le  phénomène  de  la  phosphorescence  on 
s'est  contenté  d'admettre,  que  les  molécules  de  ces  sub- 
stances, en  absorbant  de  la  lumière  pendant  l'insolation, 
sont  mises  en  vibration  et  qu'après  elles  continuent,  durant 
un  temps  assez  notable,  ces  vibrations  aux  dépens  de 
l'énergie  absorbée.  Selon  cette  manière  de  voir  il  y  aurait 
une  analogie  complète  entre  le  sulfure  activé  par  l'insola- 
tion et  une  cloche  tintée  '). 

11  ne  me  semble  pas  hasardeux  de  supposer  que  par 
la  force  des  choses  on  sera  amené  à  rejeter  cette  inter- 
prétation. En  effet,  si  les  choses  se  passaient  ainsi,  ne 
pourrait-on  pas  s'attendre  à  ce  qu'un  même  sulfure  après 
insolation  émette  toujours  les  mêmes  rayons,  quelle  que 
soit  son  origine,  pourvu  qu'il  soit  préparé  dans  les  mêmes 
circonstances  (pour  assurer  un  état  moléculaire  identique)? 

Cependant,  il  n'en  est  pas  ainsi. 

M.  Ed.  Bbcqubrbl  a  dissous  dans  l'acide  azotique  divers 
carbonates  de  chaux,  de  la  craie,  du  marbre,  de  l'arra- 
gonite,  etc.,  et,  après  avoir  purifié  la  solution,  il  l'a  préci- 


M  Au  ,Naiuur-  en  Geneeskandig  CoDgres"  (Avril  1901)  à  Rotterdam 
M.  U.  Ukcquersl,  à  rocoasion  de  son  discoars  .sur  les  matièree 
radioactives",  en  souscrivant  à  cette  comparaison,  s'est  rallié  sans 
restriction  aucune  à  cette  opinion. 
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pitée  par  do  carbonate  d'ammoDiaqne.  II  obtint  ainsi  des 
carbonates  de  cbaux  qui  semblaient  devoir  être  identiques 
et  n'avoir  conservé  aucune  trace  de  leur  différence  primitive. 
Il  les  traita  tous  par  le  soufre,  dans  des  creusets  pareils , 
au  milieu  d'un  même  fourneau,  et  les  sulfures  qu'il  obtint, 
après  avoir  été  exposés  au  soleil,  émettaient  dans  Tobscurité 
les  lueurs  suivantes: 


Matière  primitive: 

Lueur  : 

Spath 

Jaune  orangé. 

Craie 

Jaune. 

Chaux  de  spath 

Vert. 

Arragonite  fibreuse 

Vert. 

Marbre 

Violet  rose. 

Arragonite  de  Vertaîson 

Violet  rose. 

Il  y  a  plus: 

Ce  sont  les  rayons  les  plus  réfrangibles  du  spectre,  depuis 
F  jusqu'à  0,  qui  seuls  ont  la  faculté  (ï exciter  la  phos- 
phorescence. Pourquoi  une  substance  ayant  la  faculté  de 
phosphorescer  en  jaune  par  exemple  n'est-elle  pas  excitée 
par  les  rayons  jaunes? 

D'après  la  théorie  des  vibrations  nous  nous  attendons 
dans  ce  cas  à  une  action  maximum,  tandis  que  la  substance, 
privée  préalablement  de  sa  phosphorescence  résiduaire, 
n'en  révèle  aucune  trace. 

De  cette  même  substance,  excitée  par  les  rayons  les 
plus  réfrangibles  et  luisant  en  jaune,  les  rayons  jaunes  ont 
même  la  faculté  de  détruire  la  phosphorescence,  en  activant 
seulement  rémission  de  l'énergie  fournie  par  les  rayons  plus 
réfrangibles.  Les  explications  données  jusqu'ici  sur  le  phé- 
nomène de  la  phosphorescence  sont  impuissantes  à  inter- 
préter ces  faits. 


438 


PARTIE  EXPÉRIMENTALE. 

Le  carbonate  de  chaux,  le  plus  pur  du  commerce^  traité 
par  le  soufre,  me  fournit  un  sulfure  jouissant  d'une  phos- 
phorescence assez  notable.  J'ai  varie  les  circonstances  de 
préparation  dans  le  but  d'atteindre  le  plus  haut  degré  de 
lueur  après  l'insolation.  J'ai  trouvé  celles  qui  suivent  comme 
les  plus  favorables  pour  ce  but: 

5  grammes  de  carbonate  de  chaux  intimement  mêlés 
à  1.6  grammes  de  soufre  sont  introduits  dans  un  creuset 
en  porcelaine'),  muni  d'un  couvercle.  Celui-ci,  environné 
d'un  cylindre  d'amiante,  est  chauffé  pendant  15  minutes  sur 
un  brûleur  de  Bunsen  de  grand  modèle.  La  température 
atteinte  dans  ces  circonstances  est  telle,  qu'un  creuset  pareil, 
pourvu  seulement  de  6  grammes  de  carbonate  de  chaux, 
perd  0.75  gr.  d'acide  carbonique  dans  ce  même  laps  de 
temps. 

Après  refroidissement  on  enlève  le  couvercle  et  l'on  broie 
le  contenu  du  creuset  dans  un  mortier  en  porcelaine  afin 
de  le  rendre  homogène.  On  l'introduit  ensuite  (sans  y 
ajouter  du  soufre)  de  nouveau  dans  le  creuset  et  on  le 
réchauffe  dans  les  mêmes  circonstances  qu'auparavant,  mais 
cette  fois  pendant  10  minutes  seulement.  Après  refroidisse- 
menl  on  constate  que  le  produit  jouit  d'une  homogénéité 
parfaite  quant  à  ses  qualités  phosphorescentes. 

Toutes  les  fois  que  j'ai  préparé  le  sulfare  de  calcium  j'ai 
suivi  exactement  ce  mode  d'opérer,  en  me  servant  toujours 
du  même  brûleur,  alimenté  par  le  gaz  d'éclairage  à  pression 
constante,  de  creusets  pareils  et  du  même  cylindre  ou  d'un 
cylindre  pareil.  Plus  tard  lorsque,  par  l'addition  de  quelques 
traces  de  bismuth,  j'eus  réussi  à  donner  au  sulfure  de 
calcium  une  phosphorescence  d'une  intensité  remarquable, 
j'ai  remarqué  de  nouveau  que  c'est  cette  façon  d'opérer, 


0  FroreDant  de  la:  .Konigliche  Berliner  Porzellan  Manafactar'*. 
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qui  donne  an  produit  le  plus  haut  degré  de  phosphorescence. 
Le  carbonate  de  calcium  (le  pins  par  dn  commerce)  mis 
en  oeuvre  contenait  encore  des  impuretés,  se  composant  de 
sodium,  de  fer,  de  manganèse,  de  quelques  traces  de  chlore 
et  de  métaux  qui  se  précipitent  par  l'hydrogène  sulfuré  en 
milieu  acide. 

Désirant  étudier  le  sulfure  préparé  de  carbonate  pur 
quant  à  son  intensité  de  phosphorescence,  j'ai  procédé  à 
la  dépuration  du  carbonate  de  calcium.  Pour  cette  purifi- 
cation je  me  suis  servi  d'acide  nitrique,  exempt  de  chlore 
et  de  combinaisons  nitreuses,  et  redistillé  avec  soin; 

d'acide  sulfnrique  hydraté  (H2SO4H2O),  purifié  par  des 
recristallisations  réitérées  en  vase  clos  jusqu'à  constance  dn 
point  de  solidification; 

d'alcool  absolu  pur  chaufTé  à  l'ébullition  avec  de  l'oxyde 
de  calcium  pendant  six  heures,  et  distillé  ensuite  en  écartant 
le  premier  et  le  dernier  tiers  du  distillatum; 

d'ëther  absolu  traité  de  la  même  manière; 

d'acide  acétique  purifié  par  des  recristallisations  réitérées 
en  vase  clos  jusqu'à  constance  du  point  de  solidification; 

d'une  solution  d'ammoniaque  à  8  pour  100,  que  j'obtins 
en  chaufiant  l'ammoniaque  du  commerce,  additionnée  de 
lait  de  chaux,  et  en  dirigeant,  à  l'aide  d'un  tube  de  verre 
rëfractaire,  dans  Teau  pure  le  gaz  dégagé  après  l'avoir 
lavé  et  filtré  par  un  tube-filtrant  contenant  de  la  laine  de 
verre  très  fine; 

d'une  solution  de  carbonate  d'ammonium  ammoniacale, 
que  je  préparais  en  dirigeant  de  l'acide  carbonique  purifié  ^) 
à  l'aide  d'un  tube  de  verre  rëfractaire  à  travers  la  solution 
d'ammoniaque  à  8  p.  100; 

d'une  solution  de  sulfure  d'ammonium  obtenue  en  saturant 
de  gaz  sulfhydrique  (filtré  par  un  tube-filtrant)  trois  volumes 
de  la  solution  d'ammoniaque  et  en  y  ajoutant  après  quatre 
volumes  de  la  même  solution; 


^)  Voir  mon  mémoire:  .Sur  la  dépuration  des  gaz",  ce  Rec.  XX,  p.  388. 
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d'eau  distillée  soigneusement  et  ne  laissant  point  de 
résidu  à  révaporation. 

Les  filtres  de  papier^  que  j'ai  employés,  étaient  privés 
de  matières  minérales  par  un  traitement  aux  acides  chlor- 
hydrique  et  fluorhydrique. 

Du  reste  j'ai  eu  soin  de  ne  mettre  la  matière,  dans  ses 
différentes  phases  pendant  la  purification,  en  contact  qu'avec 
la  porcelaine  (de  la  K.  B.  P.  M.)  et  le  verre  de  Jéna 
(Resistenzglas). 

Purification  du  carbonate  de  calcium: 

100  grammes  de  carbonate  de  calcium  le  plus  pur  du 
commerce  furent  dissous  dans  la  quantité  snfi&sante  d'acide 
nitrique.  On  ajouta  ensuite  à  la  solution  un  c.  c.  d'acide  sul- 
furique. 

La  solution  filtrée  fut  évaporée  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse et  abandonnée  ensuite  dans  un  bain  d'air  maintenu 
entre  150  et  170®  C.  jusqu'à  siccité  complète  et  apparition 
de  vapeui-s  nitreuses.  La  matière  encore  chaude  fut  con- 
cassée et  introduite  dans  un  flacon.  Après  refroidissement 
elle  fut  dissoute  dans  500  c.  c.  d^alcool  absolu;  puis  on 
ajouta  à  la  solution  500  ce.  d'éther  anhydre;  le  tout  fut 
agité  et  abandonné  au  repos  pendant  trois  jours,  en  préve- 
nant l'accès  de  Thumidité  de  l'air.  Après  filtration  on 
chassa  l'alcool  et  l'ëther  au  bain  de  vapeur  et  l'on  reprit 
l'azotate  dans  un  litre  d'eau  pure. 

La  solution,  acidulée  par  l'acide  acétique,  fut  saturée 
de  gaz  sulfhydrique  (filtré)  et  chauffée  à  80**  C.  en  main- 
tenant le  courant  de  gaz. 

La  liqueur  filtrée  fut  rendue  alcaline  par  l'addition 
d'ammoniaque  et  additionnée  de  quelques  gouttes  de  suif- 
hydrate  d'ammoniaque,  qui  du  reste  ne  changèrent  plus 
son  aspect.  On  exposa  le  tout  à  une  température  de  80®  G. 
et  on  procéda  ensuite  à  la  filtration. 

Le  liquide  filtré  et  ramené  à  un  volume  de  2  litres  par 
l'addition  d'eau  pure  fut  agité  et  précipité  à  la  température 
ambiante  par  1.5  litre  d'une  solution  de  carbonate  d'ammo- 
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niaqae  ammoniacal;  contenant  1.1  fois  la  quantité  théori- 
quement nécessaire  de  carbonate. 

On  laissa  le  tout  en  repos  jusqu'à  ce  que  le  précipité  fût 
devenu  cristallin. 

Puis  il  fut  lavé  par  décantation,  d'abord  jusqu'à  ce  que 
la  liqueur  de  Nessler  n'accusât  plus  de  traces  d'ammoniaque. 
Ensuite  on  acheva  en  lavant  le  précipité  porté  sur  un  filtre 
avec  trois  litres  d'eau. 

A  Taide  d'une  spatule  en  porcelaine  on  introduisit  le 
précipité  bien  égoutté  dans  une  capsule  de  porcelaine,  en 
laissant  intacte  et  en  négligeant  la  partie  qui  se  trouvait 
en  contact  immédiat  avec  le  filtre. 

Enfin  on  sécha  le  carbonate  dans  un  bain  de  vapeur 
à  Tabri  des  poussières  de  l'air. 

Nous  indiquerons  le  carbonate  de  calcium  préparé  de 
cette  manière  par: 

Carbonate  de  calcium  A. 

J'ai  cru  utile  de  soumettre  le  carbonate  de  calcium  A 
à  une  dépuration  renouvelée.  A  cette  fin  on  en  a  dissous 
100  grammes  dans  une  quantité  d'acide  acétique  dilué, 
excédant  un  peu  la  quantité  théorique. 

La  solution,  qui  du  reste  était  limpide,  fut  filtrée  et 
saturée  de  gaz  sulfhydrique.  Dès  le  traitement  par  ce  gaz 
on  a  suivi  la  même  voie  qu'auparavant. 

Nous  désignerons  le  produit  obtenu  de  cette  manière  par: 

Carbonate  de  calcium  B. 

J'ai  préparé  plusieurs  fois  le  carbonate  de  calcium  A, 
et  j'ai  constaté  l'identité  parfaite  des  sulfures,  provenant 
des  préparations  répétées,  à  l'égard  de  leur  pouvoir  phos- 
phorescent, qui  du  reste  était  très  faible.  J'ai  préparé 
aussi  plusieurs  fois  le  carbonate  de  calcium  B,  et  je  me 
suis  assuré  de  l'identité  des  diverses  préparations  comme 
je  Tai  fait  pour  le  carbonate  de  calcium  A. 
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Du  soufre  employé: 

Du  soufre,  recristallisé  à  deux  reprises  dans  le  sulfure 
de  carbooe,  a  été  distillé  lentement  dans  une  cornue  de 
verre  de  Jéna  (Resistenzglas)  et  reçu  dans  de  Tean  pure. 
J'ai  rejeté  le  premier  et  le  dernier  tiers  du  distillatum,  et 
j*ai  eu  soin  de  distiller  avec  une  telle  vitesse,  que  la  tem- 
pérature du  soufre  au  moment  où  il  sort  du  col  de  la 
cornue  et  qu'il  s'immerge  dans  l'eau  ne  surpassait  guère 
son  point  de  fusion. 

Sur  les  sulfures  de  calcium: 

J'ai  préparé  les  sulfures  (en  suivant  le  mode  d'opérer 
dont  j'ai  déjà  donné  les  détails) 

I  en  partant  du  carbonate  de  commerce, 
II    „        „       du  carbonate  A, 
III    „        ,,       du  carbonate  B. 

Après  m'être  assuré  que  les  lueurs  de  phosphorescence 
des  sulfures  n'éprouvent  point  de  modification,  ni  quant 
à  rintensité,  ni  quant  à  la  couleur,  lorsque  la  lumière 
activante  a  passé  par  une  mince  lame  de  verre,  je  les  ai 
introduits  immédiatement  après  leur  préparation  dans  de 
petits  tubes  en  verre  mince.  J'ai  ensuite  rempli  l'espace 
libre  d'amiante  fibreux,  purifié  et  séché,  de  façon  à 
exercer  une  assez  forte  pression  sur  la  poudre  fine  des 
sulfures,  pour  empêcher  leurs  particules  de  se  déplacer  quand 
on  remue  les  tubes.  Ceux-ci  furent  ensuite  fermés  par  un 
bouchon  de  caoutchouc,  qui  à  son  tour  mettait  obstacle  au 
déplacement  de  l'amiante.  Pour  observer  une  très  faible 
phosphorescence  il  faut  de  toute  nécessité  laisser  reposer 
l'oeil  pendant  au  moins  20  minutes  dans  une  obscurité 
complète. 

Il  est  indubitable  que  le  temps  de  repos  nécessaire  pour 
donner  à  l'oeil  le  maximum  de  sensibilité  varie  selon  les 
personnes.  Ce  que  je  viens  de  dire  à  ce  sujet  ne  concerne 
que  ma  vision  personnelle.  A  plusieurs  reprises  je  me  suis 
assuré  qu'un  séjour  plus  long  dans  l'obscurité  complète  est 
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impaissant  pour  donner  à  mes  yeux   un  pins  haut  degré 
de  sensibilité. 

Comparaison  des  sulfures  I,  II  et  III. 

Les  tubes  contenant  les  sulfnres  I,  II  et  III  furent 
exposés,  par  un  aide,  en  même  temps,  à  la  lumière  diffuse 
du  jour,  en  les  tournant  quelques  fois  autour  de  leurs  axes. 
Après  avoir  reposé  mes  yeux  pendant  une  demi-heure  dans 
l'obscurité  complète,  j'ai  examiné  les  tubes  qui  me  furent 
apportés  par  Taide  immédiatement  après  l'exposition  à  la 
lumière. 

En  les  examinant  Tun  à  côté  de  l'autre  la  phosphorescence 
du  sulfure  I  seulement  était  visible  pour  mes  yeux.  Il  fallut 
nécessairement  emporter  le  sulfure  I  pour  rendre  visible  le 
sulfure  II,  le  sulfure  III  restant  encore  invisible  en  présence 
du  suirure  II.  De  même  il  fallut  éloigner  le  sullure  II  du 
sulfure  III  pour  voir  enfin  phosphorescer  ce  dernier  avec 
une  lueur  extrêmement  faible. 

Sur  le  sulfure  de  calcium  III  préparé  en  présence  de 
quantités  variées  de  bismuth. 

Ayant  reconnu  par  des  essais  préalables,  que  la  présence 
de  quelques  traces  de  bismuth  dans  le  sulfure  de  calcium 
lui  fait  acquérir  une  phosphorescence  incomparablement 
plus  énergique,  j'ai  comparé  les  uns  avec  les  autres  les 
sulfures  auxquels  j'avais  ajouté  des  quantités  faibles  et 
variées  de  bismuth. 

Voici  comment  j'ai  opéré. 

J'ai  dissous  dans  0.1  ce.  d'acide  nitrique  0.0232  gr. 
d'oxyde  de  bismuth  (81^03)  *);  la  solution  diluée  fut  intro- 

0  Le  bismuth  de  commerce  fut  dissous  dans  de  Teau  régale,  la 
solution  filtrée  et  additiounée  d'une  grande  quantité  d'eau  ;  le  précipité 
fut  lavé  et  redissous  dans  de  Tacide  chlorbydrique  dilué.  Le  sulfure, 
précipité  de  cette  solution  par  le  gaz  sulfhydriqae,  fut  lavé  et  digéré 
vingt- quatre  heures  avec  une  solution  de  suif  hydrate  d'ammoniaque. 

Après  l'avoir  lavé  on  a  attaqué  le  sulfure  par  Tacide  nitrique,  on  a  versé 
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dnite  dans  un  flacon  jaugé  de  100  c.  c.  ;  on  a  ensuite  achevé 
de  remplir  d'eau  le  flacon  jusqu'au  trait  et  rendu  la  solu- 
tion homogène  en  agitant  le  flacon  fermé  par  son  bouchon 
en  verre  rodé.  Cette  solution  conserve  indéfiniment  sa  lim- 
pidité. 

Pour  effectuer  la  préparation  du  sulfure  de  calcium  con- 
tenant p.  ex.: 

2  atomes  de  bismuth  pour  1.000.000  d'atomes  de  calcium 

on  a  introduit  dans  une  capsule  de  porcelaine  0.1  c  c.  de 
cette  solution.  On  y  a  ajouté  4.9  c.  c.  d'eau,  on  a  rendu 
homogène  la  solution  en  l'agitant  avec  un  petit  pilon  et  on 
y  a  versé  un  mélange  intime  de  5  gr.  de  carbonate  de 
calcium  B  et  de  1.6  gr.  de  soufre.  Le  tout  fut  évaporé  à 
siccité  sur  le  bain  de  vapeur  en  remuant  avec  le  pilon  le 
contenu  de  la  capsule.  On  n'avait  plus  qu'à  achever  la  pré- 
paration en  calcinant  ce  mélange  selon  la  méthode,  dont 
j'ai  donné  les  détails  plus  haut. 

Dans  le  but  d'opérer  autant  que  possible  dans  les  mêmes 
circonstances,  )'ai  eu  soin  chaque  fois  de  compléter  par  de 
l'eau  jusqu'à  5  c.  c.  le  volume  de  la  solution  de  bismuth 
mise  en  oeuvre,  avant  d'y  introduire  le  mélange  de  carbonate 
et  de  soufre.  De  cette  façon  je  me  suis  procuré  des  sulfures 
de  calcium  contenant: 


a.    2  atomes  de  bismuth 
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la  solution  filtrée  dans  une  solntion  d*ammonîaqae  en  excès,  et  on  a  dis' 
BOUS  ce  précipité,  après  Tavoir  lavé,  dans  l'acide  nitrique.  Cette  solution 
fut  précipitée  partiellement  par  l'eau.  Le  précipité  lavé,  séché  ensuite 
et  calciné  avec  précaution  jusqu'à  ce  qu'il  n'éprouvât  plus  de  perte  en 
poids,  me  fournit  l'oxyde  de  bismuth  employé. 
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f.  20  atomes  de  bismuth  ponr  1.000.000  d'atomes  de  calcium 
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L'influence  des  premières  traces  de  bismuth  est  surpre- 
nante. Le  sulfure  a  jouit  déjà  d'une  phosphorescence  éblouis- 
sante en  comparaison  même  avec  le  sulfure  I;  préparé  du 
caibonate  de  calcium  de  commerce  (sans  bismuth).  Mais 
b,  c,  d,  e  Qt  f  remportent  chacun  sur  leur  précédent,  tan- 
dis que  g,  h,  i,  j  et  k  montrent  des  lueurs  décroissant 
successivement. 

De  ces  essais  il  résulte  une  phosphorescence  maximum 
pour  le  sulfure  de  calcium  contenant  1  atome  de  bismuth 
pour  50.000  atomes  de  calcium. 

Je  tiens  à  remarquer  que  la  couleur  de  phosphorescence 
de  tous  ces  sulfures  de  calcium  bismuthifères  est  la  même. 

En  l'analysant  on  trouve  qu'elle  consiste  en  une  bande 
lumineuse  continue,  comprenant  les  longueurs  d'onde  depuis 
0.000495  jusqu'à  0.000430  m.  m.  ;  elle  se  compose  donc 
d'un  mélange  de  bleu  et  d'indigo.  Les  bords  de  la  bande 
sont  effacés. 


Gomme  j'avais  fait  pour  le  sulfure  de  calcium,  je  me  suis 
efforcé  de  trouver  aussi  pour  le  sulfure  de  baryum  les  con- 
ditions de  préparation  les  plus  favorables  à  lui  donner  le 
maximum  d'intensité  de  luminescence. 

Commençons  par  décrire  les  détails  de  la 

Préparation  du  carbonate  de  baryum. 

A  travers  une  solution  de  nitrate  de  baryum  du  com- 
merce;  saturée   à   80^  C,  filtrée  et  additionnée  d'un  peu 
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d  acide  acétique,  on  a  dirigé  pendant  une  demi-heure  an 
courant  de  gaz  sulfhydrique.  On  filtra,  et  après  avoir  ajouté 
au  liquide  une  quantité  d'ammoniaque  caustique  suffisante 
pour  lui  donner  une  réaction  alcaline,  on  y  versa  quelques 
gouttes  d'une  solution  de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  qui  du 
reste  n'augmentèrent  plus  le  trouble  déjà  formé  lors  de 
l'addition  de  l'ammoniaque. 

Après  filtration  de  la  solution,  qui  pendant  ces  opérations 
avait  été  maintenue  à  une  température  de  90^  C,  on  la  refroi- 
dit brusquement  en  l'agitant  dans  de  l'eau  glacée.  Les  cris- 
taux déposés,  portéâ  sur  un  filtre,  furent  lavés.  On  répéta 
de  cette  manière  encore  deux  fois  la  recristallisation  et  le 
lavage.  Enfin  on  sécha  le  produit. 

Une  solution  froide  de  200  gr.  de  ce  nitrate  de  baryum 
fut  versée  dans  une  solution  de  carbonate  d'ammoniaque 
ammoniacal,  contenant  1.1  fois  la  quantité  théoriquement 
nécessaire  de  carbonate.  Le  précipité  fut  traité  ensuite  de 
la  manière  indiquée  ci-dessus  pour  le  carbonate  de  calcium. 
On  prépara  de  même  du  carbonate  l'acétate  de  baryum, 
qui  à  son  tour  iut  purifié  par  l'hydrogène  sulfuré  et  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque;  puis  on  le  précipita  par  le  car- 
bonate d'ammoniaque  ammoniacal.  Le  produit,  lavé  d'abord 
par  décantation,  jusqu'à  ce  que  l'eau  décantée  ne  contînt 
plus  de  traces  d'ammoniaque,  traité  ensuite  sur  un  filtre 
en  le  lavant  avec  trois  litres  d'eau,  et  séché  enfin  sur  le 
bain  de  vapeur  à  l'abri  des  poussières  de  l'air,  me  servit 
pour  la 

Préparation  du  sulfure  de  baryum. 

En  présence  des  résultats  obtenus  par  l'addition  de  traces 
de  bismuth  au  sulfure  de  calcium,  j'ai  opéré  directement 
avec  du  carbonate  de  baryum  additionné  d'une  quantité 
de  bismuth,  correspondant  à  la  proportion  de  2  atomes  de 
bismuth  pour  100.000  atomes  de  baryum,  dans  le  but  de 
fixer  dans  la  préparation  du  sulfure  de  baryum  les  condi- 
tions les  plus  favorables  à  l'intensité  de  la  phosphorescence. 


447 

En  n'excluant  pas  la  possibilité  qu'on  pourrait  obtenir 
des  résultats  encore  plus  satisfaisants  à  cet  égard,  je  me 
suis  contenté  après  de  nombreux  tâtonnements  du  produit 
obtenu  de  la  manière  suivante. 

9.87  gr.  de  carbonate  de  baryte,  intimement  mêlés  avec 
1.6  gr.  de  soufre,  furent  introduits  dans  4  c.  c.  d'eau,  addi- 
tionnés de  1  c.  c.  de  la  solution  de  bismuth.  Après  avoir 
séché  le  mélange  au  bain  de  vapeur,  on  l'introduisit  dans 
un  creuset  de  porcelaine  muni  d'un  couvercle,  et  Ton  pro- 
céda à  la  calcination;  pendant  15  minutes  on  chauffa  à 
l'aide  du  même  brûleur  et  dans  les  mêmes  circonstances, 
que  j'ai  décrites  lors  de  la  préparation  du  sulfure  de  calcium. 
Après  refroidissement  on  broya  le  contenu  du  creuset  avec 
0.8  gr.  de  soufre  et  l'on  calcina  de  nouveau  le  mélange 
pendant  15  minutes  de  la  même  manière.  Immédiatement 
après  on  remplaça  le  brûleur  de  Bunsen  par  un  chalumeau  ') 
et  Ton  continua  à  chauffer  pendant  10  minutes. 

Après  refroidissement  le  produit  fut  broyé  de  nouveau 
avec  0.8  gr.  de  soufre,  et  le  mélange  soumis  pendant  15 
minutes  à  la  chaleur  du  brûleur  de  Bunsen  et  10  minutes 
à  la  chaleur  du  chalumeau. 

Cela  fait,  on  broya  de  nouveau  le  produit  avec  0.8  gr. 
de  soufre;  ce  mélange,  calciné  d'abord  pendant  10  minutes 
par  le  chalumeau,  broyé  après  refroidissement  (sans  y 
ajouter  de  soufre)  et  traité  de  nouveau  pendant  10  minutes 
par  le  chalumeau,  m'a  fourni  un  produit  qui,  après  insola- 
tion, se  distingue  par  une  lueur  jaune  d'or  d'une  inten- 
sité qui  surpassait  même  celle  de  la  lueur  bleu  violacé  du 
sulfure  de  calcium  f. 


0  De  même  qne  pendant  réchauffement  an  brûleur  de  Bunsen,  le 
creuset  se  trouvait  au  milieu  du  cylindre  d'amiante  pendant  la  calci- 
nation à  Taide  du  chalumeau.  La  chaleur  dans  ces  circonstances  était 
telle,  qu'un  pareil  creuset,  pourvu  seulement  de  9.87  gr.  de  carbonate 
de  baryum,  éprouva  une  perte  de  0.25  gr.  pendant  un  échauffement  de 
10  minutes, 


Gomme  je  l'ai  fait  lors  des  préparations  des  sulfares  de 
calcium  additionnés  de  qaelqaes  traces  de  bismuth,  j'ai 
préparé;  de  la  manière  dont  je  viens  de  donner  les  détails, 
des  sulfures  de  baryum,  auxquels  j'ai  incorporé  des  quantités 
variées  de  bismuth. 

En  comparant  ces  sulfures  les  uns  avec  les  autres,  on  a 
observé  que  les  intensités  de  phosphorescence  se  rangeaient 
sensiblement  dans  le  même  ordre  que  celles  des  sulfures  de 
calcium  bismutbiféres,  de  façon  que  la  lueur  maximum 
était  atteinte  par  la  proportion  de  2  atomes  de  bis- 
muth pour  100.000  atomes  de  baryum.  Toutes  ces  prépa- 
rations montrent  la  même  couleur  de  phosphorescence  qni, 
analysée,  paraît  consister  en  une  bande  lumineuse  con- 
tinue, comprenant  les  longueurs  d'onde  depuis  0.000600 
jusque  0.000495  m.  m.  Les  bords  de  la  bande  sont 
eflhcés. 

J*ai  été  impuissanl  à  reconnaître  la  moindre  trace  de 
phosphorescence  dans  le  sulfure  de  baryum  préparé  de  la 
même  façon,  mais  sans  addition  de  bismuth. 

Je  considère  donc  comme  établi,  que  les  sulfures  alcalino- 
terreux,  privés  de  toutes  traces  de  métaux  étrangers, 
spécialement  de  ceux  qui  sont  précipités  de  leur  solution 
acide  par  Thydrogènc  sulfuré  et  de  leur  solution  neutre  ou 
alcaline  par  les  sulfures  alcalins,  sont  dépourvus  de  tonte 
trace  de  pouvoir  phosphorescent. 

Les  essais  faits  à  cet  égard  avec  le  sulfure  de  calcium 
tendent  vers  cette  limite  que  j'ai  atteinte  pour  le  sulfure 
de  baryum. 

Les  sulfures  de  calcium  et  de  baryum  bismutbiféres  mon- 
trent en  général  des  phénomènes  analogues  à  ceux  que 
M.  Becquerel  a  rencontrés  chez  ses  sulfures  alcalino- 
terreux. 

Ainsi,  quand  on  les  chauffe  (p.  ex.  à  100^  G.)  après  les 
avoir  exposés  à  la  lumière,  leur  éclat  augmente  d'abord 
considérablement  pour  diminuer  après,  de  telle  manière  que, 
si  on  les  compare  à  des  témoins  exposés  en  même  temps 


449 

mais   qui   ne  sont  pas  chauffés,  ceux-là  perdent  leur  éclat 
beaucoup  plus  rapidement  que  ceux-ci. 

L'exposition  aux  radiations  rouges  ou  jaunes  agit  de  la 
même  façon,  mais  l'action  s'accomplit  dans  un  laps  de  temps 
très  court,  de  sorte  que  la  période  d'augmentation  de  lueur 
ne  se  laisse  observer  que  difficilement.  Ces  radiations  ont 
donc  l'effet  d'un  échauffement  intense  et  instantané.  C'est 
là  une  méthode  très  facile  pour  éteindre  superficielle- 
ment la  lueur  résiduaire  d'un  sulfure.  A  cet  effet  il  suffit 
d'exposer  le  sulfure  aux  radiations  solaires,  filtrées  à  travers 
une  solution  de  bichromate  de  potasse. 

Puis,  en  ayant  exposé  à  la  lumière  activante  ces  sulfures 
à  la  température  ambiante,  on  voit  diminuer  leur  lueur 
quand  on  plonge  les  tubes  qui  les  contiennent  dans  un 
liquide  refroidi.  En  revanche,  la  température  basse  leur 
fait  conserver  plus  longtemps  le  pouvoir  phosphorescent.  On 
a  exposé  à  la  lumière  du  jour  les  sulfures  de  calcium  f  et 
le  sulfure  de  baryum  correspondant,  en  même  temps  que 
leurs  témoins.  Les  sulfures  exposés,  plongés  immédiatement 
après  dans  un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel  marin, 
et  abandonnés  dans  l'obscurité  avec  leurs  témoins  (mainte- 
nus à  la  température  ambiante)  pendant  quelques  heures, 
montraient,  après  les  avoir  ramenés  à  la  même  température 
que  leurs  témoins,  une  lueur  beaucoup  plus  énergique  que 
ceux-ci. 

J'ai  exposé  les  deux  sulfures  /*  à  la  lumière  diffuse  du 
jour  et  je  les  ai  enfermés  dans  une  boîte  métallique,  qui 
elle  même  fut  placée  dans  un  caisson  de  fer-blanc,  muni 
d'une  enveloppe  noire;  j'ai  abandonné  le  tout  dans  un 
endroit  obscur.  Après  un  mois  je  les  ai  observés  dans  l'ob- 
scurité complète  après  avoir  laissé  reposer  l'oeil  pendant 
une  demi-heure.  Ils  avaient  conservé  assez  de  lueur  pour 
qu'on  pût  les  apercevoir  et,  en  les  plaçant  l'un  auprès  de 
l'autre,  on  put  même  distinguer  la  couleur  bleuâtre  du 
sulfure  de  calcium  de  la  couleur  jaunâtre  du  sulfure  de 
baryum.   En  plongeant  les  tubes  dans  l'eau  presque  à  sa 
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température  d'éballition  et  en  augmentant  de  cette  façon 
les  lueurs,  on  n'a  plus  la  moindre  peine  à  observer  qu'ils 
ont  conservé  chacun  sa  couleur  piimitive  de  phosphorescence. 


PARTIE  THEORIQUE. 

D'après  ce  qui  précède  il  est  évident  qu'on  est  obligé  de 
renoncer,  pour  ce  qui  concerne  les  sulfures  alcalino-terreux^ 
à  l'explication  dont  on  s'est  contenté  jusqu'ici. 

Remarquons  en  même  temps  que  la  formule  de  M.  Ed. 
Begqubrbl,  exprimant  si  bien  la  relation  entre  l'intensité  de 
la  lueur  et  le  temps  écoulé  depuis  l'insolation,  fait  défaut 
dès  qu'il  s'agit  des  corps  jouissant  d'une  phosphorescence 
de  longue  durée. 

Quoiqu'il  en  soit  de  la  cause  de  la  phosphorescence  de 
courte  durée  et  de  son  analogie  avec  la  résonnance,  il  est 
bien  certain  que  lors  des  phosphorescences  plus  persistantes, 
il  existe  d'autres  facteurs  que  jusqu'ici  on  n*a  pas  encore 
révélés. 

J'ai  fait  des  tentatives  pour  expliquer  la  phosphorescence 
de  longue  durée  en  formulant  une  nouvelle  hypothèse. 

Qu'il  me  soit  permis  de  faire  suivre  ci-après  les  principes 
de  cette  idée  avec  ses  conséquences,  en  indiquant  en  même 
temps  les  phénomènes  qu'elle  explique  ou  bien  qui  sont 
d'accord  avec  elle. 

I.  Les  sulfures  alcalino-terreux ,  exempts  d'une  façon  com- 
plète des  dernières  traces  d autres  métaux,  sont  incapables 
de  phosphorescer, 

J  ai  réalisé  cette  thèse  pour  le  sulfure  de  baryum,  tandis 
que  le  sulfure  de  calcium  B  tend  vers  cette  limite. 

II,  Pourqu*un  sulfure  soit  capable  de  phosphorescer,  il 
faut  qu*il  contienne  en  dissolution  solide  un  composé  d^un 
autre  métal,  qui  se  trouve  en  dissociation  électroly tique. 

J'admets   donc,   qu'il  se  trouve  dans  les  sulfures  que  j'ai 
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préparés   en   présence   de   traces  de  bismuth,   des  ions  de 
ce  métal. 

III.  La  nature  de  ces  ions  détermine  pour  chaque  sul- 
fure la  faculté,  r  intensité  et  la  couleur  de  sa  lueur. 

Le  manganèse  p.  ex.  fait  phosphorescer  le  snlfare  de 
calcinm  en  orange,  le  bismnth^  comme  nous  Tavons  vu, 
en  bien  indigo,  etc. 

IV.  La  couleur  de  phosphorescence  dépend  aussi  bien  de 
la  nature  du  solvent  que  de  celle  de  Vion  métallique. 

Ainsi  le  sulfure  de  calcium  contenant  le  bismuth  émet 
une  lueur  bleu  indigo,  tandis  que  le  'sulfure  de  baryum 
correspondant  luit  en  jaune  d'or. 

V.  Les  radiations  les  plus  réfrangibles  du  spectre  divisent 
les  ions  du  métal  étranger  en  un  grand  nombre  de  parti- 
cules  que  nous  indiquerons  par  le  mot:  ^électrons''  *).  Ce 
sont  ces  électrons  séparés  qui,  en  vertu  de  la  force  élastique 
de  l'éther  intermoléculaire,  sont  mis  en  mouvements  vibra- 
toires par  les  vibrations  thermiques,  propres  aussi  bien  aux 
molécules  des  sulfures ,  qu'à  celles  de  tout  autre  corps,  qui 
se  trouve  à  une  température,  s  élevant  au-dessus  du  zéro 
absolu. 

En  admettant  une  subdivision  des  atomes  de  bismuth  par 
la  lumière  activante,  on  est  à  même  d'expliquer  le  maxi- 
mum de  phosphorescence  atteint  déjà  pour  une  teneur  si 
faible  de  bismuth. 

En  effet,  si  c'étaient  les  atomes  de  bismuth  eux-mêmes 
qui,  mis  en  mouvements  vibratoires,  produisaient  la  lueur, 
il  serait  incompréhensible  de  trouver  là  déjà  ce  maximum, 
sauf  en  admettant  que  l'amplitude  de  ces  mouvements  dépas- 
sât 35  fois  la  distance  moyenne  des  atomes  de  calcium  ou 
de  baryum,  parce  que  seulement  dans  ce  cas  il  pourrait 
être  question  d'une  rencontre  des  atomes,  gênant  d'une 
façon  ou  de  l'autre.  Or  un  mouvement  périodique  avec  de 


')  Mot   adopte  déjà  par  plusieurs  savants  pour  indiquer  des  subdivi- 
sions électrisées  d'atomes. 
lUc.  d,  Trav,  Chim.  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  82 
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telles  dimensions  se  suppose  difficilement  en  an  milieu  solide. 

VI.  La  lumière  activante^  en  décomposant  les  ions  en 
électrons,  communique  à  ceux-ci  une  vitessSf  suffisante  pour 
traverser  les  espaces  intermoléculaires  des  sulfures. 

VIL  Dès  que  la  substance  aura  été  soustraite  à  la  lumière 
activante,  Vénergie  actuelle,  qu'elle  a  donnée  aux  électrons^ 
sera  bientôt  épuisée ^  de  sorte  que,  peu  de  temps  après  V inso- 
lation, ceux-ci  ne  feront  qu>e  consumer  Vénergie  qui  leur  est 
communiquée  par  les  molécules  du  sulfure,  qui  à  leur  tour 
empruntent  de  Vénergie  au  milieu  ambiant. 

En  d'autres  termes: 

Peu  de  temps  après  Vinsolation  Vamplitude  moyenne  des 
électrons  ne  dépendra  que  de  la  température. 

VIII.  L'intensité  de  la  lueur  est  fonction  du  nombre  des 
électrons  et  de  leur  amplitude  moyenne. 

IX.  La  couleur  est  déterminée  par  Vélasticité  de  Véther 
intermoléculaire  et  la  masse  de  Vélectron  vibrant. 

L'élasticité  de  Tèther  intermoléculaire  aura  en  général 
une  valeur  variable  et  dépendant  de  la  direction  ;  les  vibra- 
tions des  électrons,  en  s'accomplissant  dans  toutes  les  direc- 
tions possibles,  auront  des  périodes  variables^  mais  d'une 
manière  continue,  entre  deux  limites;  ces  limites  s'accor- 
deront avec  les  vibrations  dans  la  direction  de  Taxe  de  l'élas- 
ticité minimum  et  de  celle  de  Taxe  de  l'élasticité  maximum 
du  cristal  du  sulfure. 

De  là  il  résulte  que,  même  en  admettant  une  identité 
parfaite  des  électrons  de  bismuth,  on  peut  néanmoins  rendre 
raison  du  non-monochromatisme  de  la  lueur  émise,  et  de 
la  bande  continue  que  cette  lueur  montre  par  analyse. 

X.  La  couleur,  ou  la  période  vibratoire  moyenne  des  élec- 
trons, variera  avec  le  milieu  dans  lequel  ceux-ci  se  trouvent, 
et  sera  déterminée  par  Vélasticité  moyenne  de  Véther  dans 
ce  milieu. 

Il  faudra  donc  admettre  dans  le  sulfure  de  calcium  une 
élasticité  moyenne  de  Téther  plus  grande  que  dans  le  sul- 
fure de  baryum. 
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Remarquons,  qu'une  forte  pression  exercée  sur  le  sulture 
de  baryum,  luisant  en  jaune  d'or,  déplacera  la  lueur  vers 
le  côté  plus  réfrangible  du  spectre. 

XL  Dès  q'ue  les  électrons  seront  à  Vahri  de  la  lumière 
activante,  ils  s'efforceront  de  se  réunir  en  vertu  de  la  force 
attractive,  qui  détermine  V individualité  chimique  de  Vatome. 

XII.  Il  faut  se  figurer  que,  pour  passer  entre  deux 
molécules  de  sulfure  afin  de  se  réunir,  les  électrons  auront  à 
surmonter  chaque  fois  une  résistance. 

Cette  résistance  sera  maximale  au  moment  où  deux  molé- 
cules dans  leurs  mouvements  vibratoires  thertniques  auront 
acquis  la  distance  minimum  Vune  de  Vautre,  et  elle  sera 
minimale  au  moment  de  leur  élongation  maximum. 

XIII.  Des  thèses  VII,  XI  et  XII  il  résulte,  quune  tem- 
pérature plus  élevée  avivera  la  lueur,  en  communiquant  aux 
électrons  une  amplitude  plus  grande,  qu'ensuite  l'intensité  de 
la  lueur  diminuera  d!une  manière  beaucoup  plus  rapide  qu'à 
une  température  basse,  par  suite  d'un  amoindrissement  accé- 
léré du  nombre  des  électrons,  la  chaleur  ayant  augmenté  la 
distance  moyenne  des  molécules  et  facilitant  ainsi  l'associa- 
tion des  électrons.  Aussi  est-il  probable  qu'il  existe  une 
résistance  insurmontable  dès  que  les  molécules  du  sulfure  se 
seront  approchés  à  une  certaine  distance  (soit  celle  de  la 
température  du  zéro  absolu).  Un  élèvement  de  température 
causera  une  élongation  périodique  des  molécules ,  qui  permettra 
rassociation  des  électrons. 

L'un  et  l'autre  facteur  peuvent  expliquer  la  précipitation 
accélérée  de  la  lueur  par  réchauffement. 

XIV.  Les  radiations  moins  réfrangibles  du  spectrum 
(impuissantes  à  délier  les  ions  de  bismuth),  absorbées  par 
les  molécules  du  sulfure,  activeront  d'une  façon  énergique 
et  immédiate  les  mouvements  moléculaires  de  cette  substance^ 
et  agiront  comme  une  élévation  de  température  forte  et 
instantanée. 

En  exposant  la  substance  à  une  température  soit  de 
100^  C,   on   communique   aux    molécules  des  mouvements 
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périodiques  de  durée  relativement  longue,  auxquels  ne  par- 
ticipent probabletnent  que  des  groupes  combinés  de  molécules. 

Plus  on  élève  la  température ,  plus  on  cause  de  périodes 
de  plus  courte  durée,  jusqu'à  ce  qu'en  élevant  la  tempéra- 
ture au  rouge  on  parvient  à  causer  aussi  quelques  pério- 
des des  radiations  les  moins  réfrangibles  du  spectre  visible. 
Les  périodes  de  plus  courte  durée  seront  propres  à  des 
groupes  plus  élémentaires  de  molécules,  qui  offriront  par 
conséquent  un  nombre  plus  grand  d'élongatious  favorables 
à  l'association  des  électrons. 

Or,  en  exposant  la  substance  aux  radiations  les  moins 
réfrangibles  du  spectre  visible,  on  communique  aux  molé- 
cules directement  et  en  premier  lieu  ces  périodes 
de  plus  courte  durée,  tandis  qu'il  faudrait  un  élèvement  de 
température  très  notable  pour  ne  les  produire  qu'en  quantité 
relativement  minime. 

XV.  Un  corps  doué  d'une  phosphorescence  de  longue  durée 
transforme  Vénergie  thermique  obscure  en  énergie  radiante 
lumineuse. 

Lors  de  Tinsolation  le  corps,  en  absorbant  de  Tënergie, 
transformera  celle-ci: 

L  en  énergie  potentielle  incorporée  dans  les  électrons; 

IL  en  mouvements  vibratoires  plus  prononcés  de  ses  molé- 
cules (chaleur). 

En  mettant  ensuite  le  corps  à  l'abri  de  la  lumière,  cette 
partie-ci  de  Ténergie  absorbée  sera  bientôt  consumée,  d'une 
part  le  corps  se  mettant  en  équilibre  thermique  avec  la 
température  ambiante,  d'autre  part  cette  énergie  se  trans- 
formant en  énergie  radiante  lumineuse  par  médiation  des 
électrons. 

Cet  équilibre  établi,  l'énergie  lumineuse  émise  par  les 
électrons  ne  saurait  être  empruntée  qu'aux  mouvements 
vibratoires  thermiques  des  molécules,  qui  à  leur  tour  la 
récupèrent  de  l'entourage. 

XVL  Un  corps  y  doué  d'une  phosphorescence  de  longue 
durée,  pourra  émettre  plus  de  lumière  quil  n'en  a  absorbé. 


455 

Si  ies  conditions  ne  sont  pas  favorables  à  l'association 
des  électrons^  il  est  à  prévoir  que  la  substance  phospho- 
rescente pourra  transformer  en  lumière  une  quantité  d'énergie 
obscure  surpassant  la  quantité  d'énergie  absorbée  pendant 
l'exposition  à  la  lumière. 

XVII.  Il  est  très  probable  qu'il  existe  ou  qu'on  pourra  se 
procurer  des  corps  phosphorescents  qui  émettent  des  lueurs 
ultra-rouges  et  ultra-violettes. 

J  ai  ajouté  au  sulfure  de  calcium  des  traces  de  plusieurs 
antres  métaux,  et  quoique  je  ne  les  aie  pas  encore  étudiées 
d'une  façon  définitive^  j'ai  été  surpris  qu'un  nombre  assez 
restreint  seulement  de  ces  préparations  m'ait  fourni  des 
corps,  jouissant  d'une  phosphorescence  d'une  intensité  nota- 
ble. Je  suis  persuadé  qu'une  étude  soigneuse  révélera  une 
phosphorescence  non-visible  pour  plusieurs  préparations 
des  sulfures  alcalino-terreux,  dans  lesquels  sont  incor- 
porés des  traces  d'autres  métaux.  Ne  sachant  pas  si, 
en  peu  de  temps,  j'aurai  l'occasion  de  poursuivre  ce  sujet; 
j'invite  les  chimistes  à  entreprendre  cette  étude.  Consi- 
dérons pour  le  moment  le  cas  du  sulfure  de  calcium 
contenant  les  électrons  de  bismuth.  La  lumière  émise 
par  cette  substance  a  une  longueur  d'onde  moyenne  [de 
0.000462  m.  m.  Supposons  à  la  place  de  l'électron  de 
bismuth  un  électron  d'une  masse  de  la  moitié  de  celle  de 
ce  métal  ;  alors  les  périodes  vibratoires  de  cet  électron  auront 
une  durée  de  la  moitié  de  celle  du  bismuth.  Il  enr  résulte 
pour  la  lueur  de  cette  substance  fictive  une  longueur  d'onde 
moyenne  de  0.000231  m.  m. ,  ou  en  d'autres  termes  une 
phosphorescence  ultra- violette.  C'est  par  un  raisonnement 
analogue  que  se  déduit  Texistence  possible  de  phosphores- 
cences ultra-rouges 

En  admettant  que  la  bande  lumineuse  soit  produite  par 
des  électrons  simples,  on  pourrait  se  demander  s'il  n'existe 
pas  à  la  fois  dans  la  substance  (soit  le  sulfure  de  calcium  f) 
une  bande  dans  l'ultra  ronge,  produite  par  la  vibration  de 
deux  électrons  accouplés. 
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Ou  bien  ne  serait-il  pas  possible,  que  la  phosphorescence 
visible  mais  relativement  faible  des  salfures  de  calcium,  dans 
lesquels  sonl  incorporés  des  traces  d'antres  métaux  (manga- 
nèse, antimoine,  etc.),  soit  causée  par  les  vibrations  de 
deux  on  de  plusieurs  électrons  accouplés  de  ces  métaux,  la 
phosphorescence  de  premier  ordre  (causée  par  les  électrons 
solitaires)  se  trouvant  dans  la  partie  ultra-violette  du  spectre? 

Schiedam,  Octobre  1901. 
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nique,  340. 

3.  m. 

C,HqOAz  Isopropanolamine.  L.  Henry,  Préparation,  14. 
Isopropanolamine.  Edgar  Peeters.  Préparation , 
260.  Propriétés,  261.  Dérivé  dibenzoîque,  264.  Chlor- 
hydrate, 264.  Sel  double  du  chlorhydrate  avec  le  chlo- 
rure platinique,  264.  Combinaison  de  Tamine  avec 
Tacide  picrique,  265. 

Groupe  C^. 

4.  n. 

G^  Hg  O5.  Acide  m  a  1  i  q  u  e.  C,  A.  Lohry  de  Bruyn  et  W. 
Alherda  van  Ekenstein.  Combinaison  méthyléniqoe,  339. 
Acide  ^-iso-malique.  G.  H.  Coops,  Préparation 
des  sels  de  calcium  et  de  plomb,  430. 

C^HgO«.  Acide  d-tartrique.  C.  A.  Lohry  de  Bruyn  et 
W.  Alberda  van  Ekenstein.  Combinaison  diméthy- 
lénique,  334. 

Acide  1-tartrique.  C.  A.  Lohry  de  Bruyn  et 
W.  Alberda  van  Ekenstein.  Combinaison  diméthylé- 
nique,  336. 

Acide  tartrique  racémique.  C.  A,  Lohry  de 
Bruyn  et  W. .  Alberda  van  Ekenstein,  Combinaison 
diméthylénique ,  336. 

Acide  antitartrique.  C.  A.  Lohry  de  Bruyn  et 
W,    Alberda   van   Ekenstein.    Combinaison  diméthylé- 
nique, 337. 
CiHgO.     Acétone    méthyl-éthylique.    L.  van  Rey me- 
nant  27. 

CiEgO,.     Méth  ylacétylcarbinol.     L.     van     Reymenant. 
Préparation  et  propriétés,  34.  Acétate,  32. 
Propionylcarbinol.   L.   van  Reymenant,  Prépa- 
ration et  propriétés,  34.  Acétate,  38. 
Tri  m  éth  y  lèn  e-ca  r  bi  no  1.    Louis  Henry.    Prépa- 
ration, 256. 
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C«H»il.    Aminé    éthyléno-étbyliqae.    Louis    Henry. 
Préparation,  256. 

4.  III. 

C4H5OGL    Chlorure  et  b  y  1  éno-acétiqne.   Ltmis   Henry. 
Préparation,  256. 

C|  H^Ot  S,.    A  c  i  d  e  d  i  t  b  i  0  g  1  y  c  0 1  i  q  u  e.  J.  J.  Blankema.  136. 

C4E7OCL     Méthyl-étbyl-acétone    a   chlorée.     L,    van 
Reymenant.  Préparation,  29. 

Méthyl-éthyl -acétone    |9  chlorée.     L.  van 
Beymenant.  Préparation,  29. 

CiIfOBr.    Méthyl-éthy  1-acétone    a  bromée.    L,    van 
Beymenant,  Préparation,  31. 

Méthy  1-ét  h  yl-acétone     fi  bromée.    L.    van 
Beymenant.  Préparation,  31. 

Ct  H7  O^Br.    Bromo-acétate  d'éthyléne.  Louis  Henry.  Pré- 
paration, 244. 

C|EjO,L    lodo-acétate  d'éthyléne.  Louis  Henry,  Prépa- 
ration, 247. 

C^I,,Oil.    Bntanol-amine.    Louis   Henry.    Préparation,   12. 
Dibenioate,  13. 

Groupe  C5. 

5.  II. 

GsHyO,.    Acide  propioniqae  a  acétylé.  L,  van  Beyme- 
nant. Préparation  et  propriétés,  40. 
CsHitO,.     Ether  méthylène  diéthyliqae.  O.  H.  Coops. 
Préparation,  283. 

5.  IIL 

GsIfOil.     Nitrile  propionique  a  acétylé.  L.  van  Bey- 
menant.   Préparation    et   propriétés,  35.   Dérivé  méthy- 
lique,  37.  Dérivé  chloré,  38.  Dérivé  brome,  39. 
Propionyl-acétonitrile.    L.    van   Beymenant. 
Préparation  et  propriétés,  41. 

G5H7O,  CL     Acide  propionique  a  chloro-acétylé.  L.  van  Beymenant. 
Préparation  et  propriétés,  40. 

CsHjOsBr.     Acide  propionique  a  bromo-acétylé.  L.  van 
Beymenant  Préparation  et  propriétés,  40. 
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GsH7izS.  IsoBalfocyanate  decrotonyle.  B.  Sjollêma. 
Préparation  des  graines  de  Braasica  napua,  238 

CsH» AzCL    Nitrile  valérique  normal  a  chloré.  L.  Ser- 
vais, Préparation  et  propriétés,  44. 
Nitrile    isovalérique   a  chloré.    L.  Servais. 
Préparation  et  propriétés,  50. 

Nitrile  m  et  h  y  1-ét  h  y  1-acét  iqa  e  «  chloré. 
L.  Servais.  Préparation  et  propriétés,  56. 

G^HyizBr.  Nitrile  isopropylique  a  hromé,  L.  Servais. 
Préparation  et  propriétés,  51. 

CsHyDsCL  Acide  valérique  normal  a  chloré.  L  Ser- 
vais. Préparation  et  propriétés,  44.  Chlorure,  46.  Ether 
éthylique,  47. 

Acide  isovalérique  a  chloré.  L.  Servais. 
Préparation  et  propriétés,  51.  Chlorure,  53.  Ether  éthy- 
lique, 54. 

Acide  méthy  1-éth  yl-acétiqae  n  chloré. 
L.  Servais.  Préparation  et  propriétés,  58.  Chlorure,  59. 
Ether  éthylique,  60. 

G^I,oiZiS.  Thio-urée  de  crotonyle.  B.  Sjollêma.  Prépa- 
ration, 240. 

CgI,,0,Cl.  Ethyle-trioxyméthylène-chlorure.  G.  H. 
Coops.  Préparation,  286. 

Groupe  C,. 

6.  IL 

CfIfOg.    a-j'-Lactone    de     Tacide    a-céto-/-o  xy  bu* 

tane-a-j'-dicarbonique.    A.    W.    K.    de   Jang. 

Préparation,  87.  Poids  moléculaire,  93.  Hydrazone,  94. 

Sel  de  baryum,  98. 
CfHyOc.     Acide      a-céto-)'-oxybutane-a-)'-dicarbo- 

n  i  q  u  e.   ^.    W.  K.  de  Jong.  Sel  bary tique  acide,  99» 

Sel  bar  y  tique  neutre,  100.  Hydrasone,  100. 
Cf  H»  O7.     Acide   citrique.    C    A,    Lobry  de  Bruyn  et  TF. 

Alberda  van  Ekenstein.  Combinaison  méthylénique,  338. 
CcHioOg.     Acide  d-saccharique.  C  A.  Lobry  de  Bruyn  et 

W,    Alberda   van   Ekenstein.   Combinaison  triméthylé- 

nique,  340. 
CelioS}.     Bisulfure  d'allyle.  J.  J.  Btanksma.  134. 
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CcHjsOf.  Acide  1-ga  Ionique.  (7.  A.  Lohry  de  Bruyn  et 
W.  Alherda  van  Ekenstein.  Combinaison  méthylé- 
nique,  341. 

CcHi^O,.  Ether  dioxy-éthyiique-dimcthylique.  G. 
H.  Coops.  Préparation,  284. 

6.  m. 

GgHiOiiz,.  o-Dinitrobenzène.(7.  A.  Lohry  de  Bruyn  et 
J.  J.  Blanksma.  Action  du  sulfure  de  sodium,  116. 

J,  J.  Blanksma.  Action  du  bisulfure  de  sodium, 

124,  du  sulfure  d'ammonium,  126. 
m.  D  i  n  i  t  r  0  b  e  n  z  è  n  e.    (7.   A.   Lohry  de  Bruyn  et 
J,  J,  Blanksma.  Action  du  sulfure  de  sodium,  118. 
p.  Dinitrobenzène.    C.    À.   Lohry   de   Bruyn  et 
J.   J.  Blanksma.  Action  du  sulfure  de  sodium,  119. 

CgHcOil.    Nitrile  acétyl-méthyl-malonique.  L.  van 
Reymenant.  Préparation  et  propriétés,  39. 

6.  IV. 

CeHjOtiZsCL   Ghlprodinitrobenzènel.  2.  4.     W.     J.     van 
Heteren    107. 
1.3.5.  A.  C.  de  Kock.  112. 

CeHsOsAzS.  Ortbonitrothiophénol.  J.  J.  Blanksma.  Pré- 
paration, 400- 

Paranitrothiophénol.   J.   J.   Blanksma.  Ether 
méthylique,  403.  Ether  éthylique,  404. 

CfsHsOsAzS.  Acide  p.nitrobenzènesulfonique.  J.  J. 
Blanksma.  Préparation,  129.  Chlorure,  129.  Sulf- 
amide, 129. 

6.  V. 

C^H^OsizClS.  Parachloro-orthonitrothiophénol.  J.  ./. 
Blanksma.  Préparation,  400. 

CfiH^OjAzBrS.  Pa  r  a  brom  0  -  or  t  h  on  i  t  rothioph  en  ol.  J  J. 
Blanksma.   Préparation,  401. 

Groupe  C;. 

7.  m. 

C^H,  OftiZs.  D  i  n  i  t  r  0  c  y  a  n  0  p  h  é  n  0 1  2.  4.  6. 1.  J.  J.  Blanksma. 
Préparation  et  propriétés,  416.  Combinaison  avec  la 
naphtaline  417,  Tanthracéne  417,  la  strychnine,  417. 
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C7H|04iz^.    Dinitroamidobenzonitrile    3.5.6.1.   J.  J. 

Blanksma.  Préparation,  413. 
C7H^05Az^.     Dinit  rocyanopbénylhydroxylamine  2.4.6.1. 

J.  J.  Blanksma.  Préparation,  415. 
C7H3O2CL     Acide    métachlorobenzoîque.    A.   F.  Holle- 

man  et  B.  R.  de  Bruyn.  Préparation,  212. 
C/EsO^Br.     Acide    orthobromob.enzoïque.    A.  F.  Holle- 

man  et  B.  R,  de  Bruyn,  Préparation,  210. 

Acide  métabromobenzoîque.  A,  F,  Holleman 

et  B,  R»  de  Bruyn,  Préparation,  214. 

7.  IV. 

C^HsO^iZsCL  Cblorodinitrocyanobenzène  1.4.  6.  2.  J,  J. 
Blanksma.  Préparation,  418. 

C7H,0«iZ2CL  Acide  chlorodinitrobenzoîque.  (GO,  .  Cl . 
AzO, .  AzO,  =  1.  2.  3.  5).  A.  F.  Holleman.  Préparation 
et  structure,  235. 

CfH^OiAxCl.    Acide      cbloronitrobenzoîque      (GO,H  .  Cl . 
AzO,  =  1.2.  5).    A,   F.  Holleman  et  B.  R.  de  Bruyn. 
Préparation,  208;  Conductibilité  électrique,  361. 
Acide  cbloronitrobenzoîque  (CO,H  .  Cl .  AzO, 
=  1.2.  3).  A.  F.  Holleman  et  B.  R   de  Bruyn,  Pré- 
paration, 208;  Conductibilité  électrique,  361. 
Acide      cbloronitrobenzoîque      (CO,  H  .  Cl . 
AzO,  =  1.3.  6).  A,   F.  Holleman  et  B.  R.  de  Bruyn, 
Préparation,  213;  Conductibilité  électrique,  361. 
Acide      cbloronitrobenzoîque      (CO,  H  .  Cl . 
AzO,  =  i:3:2).  A.  F.  Holleman  et  B.  R.  de  Bruyn, 
Conductibilité  électrique,  361. 

CyH^OtAzBr.    Acide      bromonitrobenzoîque      (CO,  H ,  Br, 
AzO,  =  1,2, 5).  A,   F.  Holleman  et  B,  R.  de  Bruyn, 
Préparation,  211;  conductibilité  électrique,  361. 
Acide      bromonitrobenzoîque      (CO, H ,   Br, 
AzO,  =  1,2, 3.)  A,  F,  Holleman  et  B,  R.  de  Bruyn. 
Préparation  211;  Conductibilité  électrique,  362. 
Acide     bromonitrobenzoîque      (CO, H,    Br, 
AzO,  =  1,3,  6.)    A.  F.  Holleman  et  B.  R.  de  Bruyn. 
Préparation,  215;  conductibilité  électrique,  362. 
Hee.  d,  trav,  ehim.  d.  Payi-Bas  et  de  la  Belgique,  82 
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j|^x  =  t.3,^   J-  F   niiiTiiwwi  <r  AL  IL  éi 
IhufW.  «S:  iiwihMfifcilirtt  â^EiiçK.  1«3. 
Triairr«tki«aaL»4l»^4.fLtV-/-  •/ 

Triait  rft^kcaylactbylislfttivée.      J.     J. 

jrfiiiwii  Piéf^jti».  lârr. 

f  f/h^     CkUr*Aitr*aiétfc«i;heKs«Be.  ^CÀX«eL 

T.  T. 

Par»ckI*r*-*rtk«Aitr*tki*aBis*L    X  J. 

.Par»kr*s*'«rtk«Kitr*-tki«aBis«L  X.  J. 
4œ. 


«V 

C^lgt,.  Aci4e  ^arat«l«iq«e.  X..  mm  Seftcp^potaicl.  Pré> 
de  raôie,  iSS.  Elker  wtkjfifM,  156.  Asky- 
e,  iS6.  AMde,  iS6.  IJMMrfthtlwiiii,  157.  Diiié- 
tkTknnde,  157.  Xitmini  de  l'acîde  et  de  ki  déri^ 
â  CP,  158;  à  b  tcapéralve  ocdinire,  159. 
Acide  métatol«iqae.  L.  mm  âdbeQMSueel»  Pr6- 
puatiM  de  l'acide,  160.  Ckkirve,  i6i.  Elher  BMtky- 
lique,  162.  Amide,  162.  Mélkjlande,  163.  Dim^hyl- 
amide,  163. 

Acideorthotolaiqae.  L.  nm  Stiktrpmzitti,  Pré- 
paration de  Tadde,  168.  Chlonire,  169.  Ether  méthy- 
tique,  169.  Amide,  170.  Méthylamide ,  170.  Dimélkyl- 
amide,  170. 

8.  m. 

CgH^OsS.     Anhydride  de  l'acide  thiophtaliqne.  «/.y. 

Blankstna.  138. 
Cgl^OciZs.     Acide    4. 6.  dinitro-orthotolaiqae.    L.    pan 

ScherpemeeL  Préparation,  175.  Ether  mëthylique,  175. 
CgB^OiAx.     Acide    2 -n  i  t  ropa  r  a  t  o  1  nique.    L.   van  Seker^ 

penzeei    Préparation  de  Tadde,  158.  Ether  méthylique. 
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158.    Amide,    158.    Monométhylamide,    159.  Diméthyl- 
amide,  159. 

Acide  4-nitrométatoluique.  L,  ran  Scher- 
pemeel.  Chlorure,  163.  Ether  méthylique,  163,  165. 
Amide,  164,  166.  Méthylamide,  164,  166.  Dimétbyl- 
amide,  164,  166.  Préparation  de  Tacide,  165. 
Acide  4-nitro-orthotoluique.  L.  van  Scher- 
pemeel  Chlorure,  170.  Ether  méthylique,  171.  Amide, 

171.  Méthylamide,   171.    Diméthylaraide,  171.   Prépara- 
tion  de  l'acide,  173. 

Acide  6-nitro-orthotoluique.  L.  van  Scher- 
pemeel.  Chlorure,  172.  Ether  méthylique,  172.  Amide, 

172.  Méthylamide,   172.   Diméthylamide,  172.  Prépara- 
tion de  l'acide,  173. 

CsH^O;!!).  Trinitroxylénol  symétrique.  J  J.  Blankema. 
Préparation  et  propriétés,  423. 

8.  IV. 

CgHsOsiz^CL  Ether  méthylique  du  nitrile  de  Tacide 
chloronitrosalicylique.  W.  J,  van  Heteren, 
109. 

Groupe  Cg. 
9.  m. 

C9I7O5AZ,.  Oxyéthyldinitrobenzonitrile  6.  3.  5.  1. 
J.  J.  Blanksma.  Préparation,  412. 

9.  IV. 

CAOsiZsCl.  Ether  éthylique  du  nitrile  de  l'acide 
chloronitrosalicylique.  W.  J.  van  Heteren. 
108. 

Groupe  C,o* 

10.  II. 

C,o  H,2  0}.     Acide    t  r  i  m  é  t  h  y  1  b  e  n  z  0  ï  q  u  e.    L.   van  Scher- 
pemeel,  328. 

Groupe  Ch* 

11.  II. 

CiiHi^O,.     Acide    pseudoeumylglyoxylique.     L.    van 
Scherpemeel,  Préparation  et  propriétés,  329. 


476 

CiiHi^Os-     Acide    méiitylglycolique.    L.   van  Scherpen- 
zeel  328. 

Groupe  C,}. 

12.  m. 

C,2HgO|AZ|.    p.  p.  Dinitroasobenzène.  J.  J,  Blanksma.  1 42. 
CisHgOsAZi.    m.  ni.  Dinitroazoxybenzène.   J,   J.    Blankstna. 
441. 

12.  IV. 

CisH^OgAZiS,. T é  t  ra  n  itrodiphéoyldi  sulfure.  J.  J  Blanksma. 

130. 
CisI^OtiSiS.  o.  o.  p.  p.  Tétranitrodiphéaylsulfure.   J.   J. 

Blanksina.    Préparation,    408;    transformation    en    sol- 

fone,  425. 
CjjEjOeAxS.    0.  o.  p.     Trinitrodiphénylsulfure.     7.     J. 

Blanksma.  Préparation,  405. 

0.  p.  p.      Trinitrodiphénylsulfure      J.     J. 

Blanksma.  Préparation,  406. 
C„H904iZ2S.  0.  0.  Dinitrodiphénylsulfure.  C.  A    Lobry  dé 

Bruyn  et  J.  J.  Blanksma.  117. 
CijHsO^Az^S,.  0.  0.  Dinitrodipbényldisulfure.  J.  J.  Blanksma. 

125,  127. 

p.p.  Dinitrodipbényldisulfure.  J.  J.  Blanksma. 

Préparation,  128.  Oxydation,  129. 
CisHgO^AZsS,. 0.  0.  Dinitrodiphényltrisulfure.  J.  J.  Blanksma. 

144. 
Ci^EgO^Az^S). 0.  o.     Dinitrodiphényltétrasulfure.    J.    J. 

Blanksma.  144. 
CijHgOjAz^S.  0.0.  Dinitrodiphénylsulfoxyde.  C   A.  Lobry 

de  Bruyn  et  J.  J.  Blanksma.  117. 
CisHgOeAZsS.  o.  0.  Dinitrodiphénylsulfone.  C.  A   Lobry  de 

Bruyn  et  J.  J   Blanksma.  118. 

12.  V. 

CijHgO^AXjCljSî.  4.  4'.    dichloro-    2.  2'.  d  i  n  it  rodi  p  bé  n  y  Id  i- 
sulfure.  J.   J.  Blanksma.  131 . 

5.  5'.  d  i  c  h  l  0  r  0-   2.  2'.  d  i  n  i  t  r  o  d  i  p  b  é  n  y  l  d  i  a  u  1- 
fure.  J.  J.  Blanksma,  133. 
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CisI^OiAZsBFsS.  p.  p.  Dinitro-o.  0.  dinitrodiphénylsulfure. 

J.  J.  Blanksma:  404. 
CijHsO^iZsBrsS,.  4.  4'.  d  i  b  ro  m  0-    2.  2'.  d  i  n  i  t  r  o  d  i  p  h  é  n  y  1  d  i- 

sulfure.  J,  J.  Blanksma.  132. 
CiAOsAZsBfsS.  Dibromodinitro-  (4.  4'.  2.  2'.)  diphénylsulf- 

oxyde.  J,  J.  Blanksma.  Préparation ,  402. 
C,)I^OeiZsClS.  p.  Chloro-  o.  o.  p.  trinitrodiphénylsulfure. 

J  J.  Blanksma.  Préparation,  407. 
C|]I^OeAz,BrS.  p.  Broino-  o.  o.  p.  trinitrodiphénylsulfure. 

J  J.  Blanksma.  Préparation,  406. 
C„H«07Az,BrS.    p.     Bromo-    o.  o.  p.  trinitrodiphényl8ulf- 
o  x  y  d  e.  J.  J.  Blanksma.  Préparation ,  407. 
Ci^IfO^iz^BrS.  p.    Bromo-    o.  o.  dinitrodiphénylsulfure. 

J.  J.  Blanksma.  Préparation,  407. 

Groupe  C„. 

13.  ni. 

CjsHgO^Az^.    Dinitrocyanodiphénylamine.    4. 6. 2.   J.   J. 

Blanksma.  Préparation,  419. 
CisIgO^lls.    Dinitrocyanohydrazobenzène    2.  4.  6.  J.  J 

Blanksma.  414. 

Groupe  C,^. 

14.  IL 
C]^ H]4 S).     Bisulfure  de  b e  n  z  y  1  e.  J  J.  Blanksma^  137. 

14.  IV. 

C,^H«OgAZgS.  Tétranitrodicyanodiphénylsulfure  4.  6. 
4'.  6'.  2.  2'.  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  420;  oxyda- 
tion, 428. 

l'i«Biol'8^4S-  Tétranitrodiméthyldiphénylsulfure  2. 
4. 2'.  4'.  6. 6'.  J.  J.  Blanksma.  Préparation  et  pro- 
priétés, 429. 

l'uBisO^iz^S).  Bisulfure  de  benzyle  binitré.  J.  J.  Blanksma, 
137. 

Groupe  C,g. 

16.  III. 

^iB^ts^i^  Dibenzoate  de  réthanolamine.  L.  Henry, 
Préparation,  15. 
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Groupe  C,». 

19.  IV. 

CitHuO«il|S|.  p.  Nitrophénylmercaptal    du   beoialdé- 
hyde.  J.  J,  Blanksma,  Préparatioii,  403. 

Groupe  C^ 

20.  m. 

CtpIioOsSi.    J-  J'  Blanksma,  138. 

C|oB|sOsSf    Thioflaorescéine.  J.  J.  Blanksma.  Ether  dini- 
trophéoylique,  408. 
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Page  335,   ligne  7   en   remontant;   lire:  240°  au  lieu  de: 
220°. 
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TABLE  DES  FORMULES  DES  SUBSTANCES 
ORGANIQUES. 


On  troa^e  sons  la  formale  d'uo  acide  ses  dérivés,  tels  qae  ses  sels,  Tétber 
méthyUqae,  le  chlorure,  Tamide,  la  méthylamide  etc.,  et  de  même  sous 
celle  d'ooe  aldéhyde  sa  pbénylbydrasone  etc. 


Groupe  C^ 

2.  II. 

CjH^O,.  Acide  glycolique.  C.  A,  Lobry  de  Bruyn  et 
W,  Alberda  van  Ekenstein,  Combinaison  méthylé- 
nique,  340. 

2  III. 

CsHsOCl  +  AlClj.  J.  Boeseken.  104. 
CjHsOBr.     Monobromhydrine  éthylénique.  Louis  Henry, 
Préparation,  249. 
C2H3OI.     lodhydrine   éthylénique.    Lùuia  Henry,  Pré- 
paration, 253. 

Groupe  C,. 

3.  IL 

CjH^Os.  Acide  pyruvique.  L'action  de  Tacide  chlorhy- 
drique  sur  Tacide  pyruvique.  A,  W,  K,  de  Jung,  81 — 101. 
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CsHgO,.     Acide  lactique.    C.   A.    Lobry  de  Bruyn  et  W. 

Alberda  van  Ekenstein.  Combinaison  mëthylënique,  340. 
C,  H^  0^.     Acide   g  1  y  c  é  r  i  q  u  e.    C.    A.    Lobry   de   Bruyn  et 

W.    Alberda    van    Ekenstein,    Combinaison    méthylé- 

nique,  340. 

3.  III. 

CjEnOlz  Isopropanolamine.  L.  Henry,  Préparation,  14. 
Isopropanolamine.  Edgar  Peeters.  Préparation , 
260.  Propriétés,  261.  Dérivé  dibenzoîque,  264.  Chlor- 
hydrate, 264.  Sel  double  du  chlorhydrate  avec  le  chlo- 
rure platinique,  264.  Combinaison  de  Tamine  avec 
Tacide  picrique,  265. 

Groupe  C«. 

4.  U. 

C^  Hf  O5.  Acide  m  a  1  i  q  u  e.  C.  A,  Lobry  de  Bruyn  et  W. 
Alberda  van  Ekenstein,  Combinaison  méthyléniqae,  339. 
Acide  |î-iso-malique.  G,  H,  Coops,  Préparation 
des  sels  de  calcium  et  de  plomb,  430. 

C^  Hg  Of;.  Acide  d  - 1  a  r  t  r  i  q  u  e.  C.  A,  Lobry  de  Bruyn  et 
W,  Alberda  van  Ekenstein.  Combinaison  diméthy- 
lénique,  334. 

Acide  l-tartrique.  C,  A.  Lobry  de  Bruyn  et 
W,  Alberda  van  Ekenstein,  Combinaison  diméthylé- 
nique,  336. 

Acide  tartrique  racémique.  C.  A.  Lobry  de 
Bruyn  et  W, .  Alberda  van  Ekenstein,  Combinaison 
diméthylénique ,  336. 

Acide  antitartrique.  C.  A,  Lobry  de  Bruyn  et 
W,    Alberda    van   Ekenstein.    Combinaison  diméthylé- 
nique, 337. 
C^I,0.     Acétone    méthyl-éthylique.    L.   van  Reyme- 
nant   27. 

C^IsOj.     Méthylacétylcarbinol.     L,     van     Reymenant, 
Préparation  et  propriétés,  34.  Acétate,  32. 
Propionylcarbinol.   L,   van  Reymenant.  Prépa- 
ration et  propriétés,  34.  Acétate,  38. 
Triméthylène-carbinol.    Louis  Henry.    Prépa- 
ration, 256. 
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CiByiL    Aminé    éthyléno-éthylique.    Louis    Henry. 
Préparation,  256. 

4.  m. 

C4I5OCL    Ghlorare  ëthyléno-acétique.   Louis  Henry. 

Préparation,  256. 
C4  ByO^Ss-    A  c  i  d  6  d  i  t  h  i  o  g  1  y  c  0 1  i  q  a  6.  J.  J.  Blanksma.  136. 

C4B7OCL     Méthyl-éthyl-acétone    a  chlorée.    L.    van 
Reymenant,  Préparation,  29. 

Mëthyl-éthyl-acétone    /?  chlorée.     L.  tan 
Beymenant  Préparation,  29. 

CiIfOBr.    Méthyl-éthyl-acétone    a  brome e.    L,    van 
Reymenant,  Préparation,  31. 

Méthy  i-ëth  yl-acétone     /?  bromëe.    L.    van 
Reymenant.  Préparation,  31. 

C|  B7  OjBr.    Bromo-acétate  d'éthyléne.  Louis  Henry.  Pré- 
paration, 244. 

C^BjO^L    lodo-acétate  d'éthyléne.  Louis  Henry,  Prépa- 
ration, 247. 

C^ H,,0 Az.    Butanol-amine.    Louis   Henry    Préparation,   12. 
Dibenzoate,  13. 

Groupe  Cf. 

5.  IL 

CsHyO,.    Acide  propionique  a  acëtylé.  L.  van  Reyme- 
nant. Préparation  et  propriétés,  40. 
C5  H,s  Oj.     E  t  h  e  r  m  ë  t  h  y  1  é  n  e  d  i  é  t  h  y  1  i  q  a  e.  ^.  if.  Coops. 
Préparation,  283. 

5.  IIL 

C5H7OAZ.     Nitrile  propionique  a  acétylé.  L.  van  Rey- 
menant.   Préparation    et   propriétés,  35.   Dërivë  mëthy- 
lique,  37.  Dérivé  chloré,  38.  Dérivé  brome,  39. 
Propionyl-acétonitrile.    L,   van   Reymenant. 
Préparation  et  propriétés,  41. 

C5H7O3CL     Acide  propionique  a  chloro-acétylé.  L.  van  Reymenant. 
Préparation  et  propriétés,  40. 

CsHrO,Br.     Acide  propionique  a  bromo-acétylé.  L,  van 
Reymenant.  Préparation  et  propriétés,  40. 
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CsBjAxS.  Isosulfocyanate  decrotonyle.  B.  Sjollema. 
Préparation  des  graines  de  Brassica  napus,  238 

CtI,izCL    Nitrile  valérique  normal  a  chloré.  L.  Ser- 
vais, Préparation  et  propriétés,  44. 
Nitrile    isovalérique   a  chloré.    L.  Servais. 
Préparation  et  propriétés,  50. 

Nitrile  méthyl-éthyl-acétique  a  chloré. 
L.  Servais.  Préparation  et  propriétés,  56. 

G^IsAxBr.  Nitrile  isopropylique  a  hromé.  L.  Servais. 
Préparation  et  propriétés,  51. 

G^ByDiCL  Acide  yalériqne  normal  a  chloré.  L  Ser- 
vais. Préparation  et  propriétés,  44.  Chlorure,  46.  Ether 
éthylique,  47. 

Acide  isovalérique  a  chloré.  L.  Servais. 
Préparation  et  propriétés,  51.  Chlorure,  53.  Ether  éthy- 
lique, 54. 

Acide  méthyl-éthyl-acétique  a  chloré. 
L.  Servais.  Préparation  et  propriétés,  58.  Chlorure,  59. 
Ether  éthylique,  60. 

G^H,oi<sS.  Thio-urée  de  crotonyle.  B.  Sjollema.  Prépa- 
ration, 240. 

CsBijOsCl.  E  thyle-trioxyméthylène-chlorure.  G.  H. 
Coops.  Préparation,  286. 

Groupe  C,. 

6.  IL 

CcHfOs.    a-]r-Lactone     de     l'acide     a-céto-^-oxyhu* 

tane-a-^-dicarhonique.    A.    W.    K.    de   Jang. 

Préparation,  87.  Poids  moléculaire,  93.  Hydrazone,  94. 

Sel  de  haryum,  98. 
C^HaOc.     Acide      a-céto-^-oxyhutane-a-^-dicarbo- 

n  i  q  u  e.   ^.    W,  K.  de  Jong.  Sel  bary tique  acide,  99» 

Sel  bary  tique  neutre,  100.  Hydrazone,  100. 
CfByOy.     Acide    citrique.    C.   A.    Lobry  de  Bruyn  et  W. 

Alberda  van  Ekenstein.  Combinaison  méthylénique,  338. 
C^HioOg.     Acide  d-saccharique.  C.  A.  Lobry  de  Bruyn  et 

W,    Alberda   van   Ekenstein.   Combinaison  trim'éthylé- 

nique,  340. 
Cff H,oS,.     Bisulfure  d'allyle.  J.  J.  Bianksma.  134. 
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Cf  H|2  Of.  A  c  i  d  e  1  -  g  u  1  o  n  i  q  u  e.  C.  A,  Lohry  de  Bruyn  et 
W.  Alherda  van  Ekenstein.  Combinaison  méthylé- 
nique,  341. 

CsH,^0,.  Ether  dioxy  •  éthy  iique-dimc  th  y  lique.  G. 
H.  Coaps.  Préparation,  284. 

6.  m. 

CcH^O^lZs.  0-Dinitrobenzène.  (7.  A.  Lohry  de  Bruyn  et 
J.  J.  Blanksma.  Action  du  sulfure  de  sodium,  116. 

J.  J.  Blanksma.  Action  du  bisulfure  de  sodium, 

124,  du  sulfure  d'ammonium,  126. 
m.  Dinitrobenzéne.    (7.   A.   Lohry  de   Bruyn  et 
J,  J,  Blanksma.  Action  du  sulfure  de  sodium,  118. 
p.  Dinitrobenzéne.    C.    A.   Lohry  de  Bruyn  et 
J.   J.  Blanksma.  Action  du  sulfure  de  sodium,  119. 

CfHgOAz.     Nitrile  acétyl-méthyl-malonique.  L.  van 
Reymenant.  Préparation  et  propriétés,  39. 

6.  IV. 
CsHjOtAz^CL   Ghlprodinitrobenzcnel.  2.  4.     W.    J.    van 

Heteren    107. 

1.3.5.  A.  a  de  Kock.  112. 

CeHsOsizS.  Orthonitrothiophénol.  J.  J.  Blanksma.  Pré- 
paration, 400- 

Paranitrothiophénol.   J.   J.    Blanksma.  Ether 

méthylique,  403.  Ether  éthylique,  404. 
C,,HsOsAzS.     Acide     p.nitrobenzènesulfonique.     J.     J. 

Blanksma.     Préparation,     129.     Chlorure,    129.     Suif- 

amide,  129. 

6.  V. 
CsH^OjizClS.  Parachloro-orthonitrothiophénol.    J.    J. 

Blanksma.  Préparation,  400. 
CcH^O^AzBrS.  Parabromo-orthonitrothiophénol.    J     J. 

Blanksma.   Préparation,  401. 

Groupe  C;. 

7.  m. 

CrEsOsiZ}.  D  i  n  i  t  r  0  c  y  a  n  0  p  h  é  n  0 1  2.  4.  6. 1.  J.  J.  Blanksma, 
Préparation  et  propriétés,  416.  Combinaison  avec  la 
naphtaline  417,  l'anthracène  417,  la  strychnine,  417. 


